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MOLYBDÄN. 
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Synonym:   Wasserblei  (später  Synonym  für  Molybdänglanz}. 

Übersicht:  A.  Geschichte,  S.  875.  —  B.  Vorkommen,  S.  875.  —  C.  Verarbeitung  der 
natürlichen  Molybdänverbindungen  auf  Molvbdat  bzw.  Mo03,  S.  877.  —  D.  Darstellung. 
S.  878.  -  E.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  880.  —  F.  Chemisches  Verhalten.  S.  881.  — 
G.  Atomgewicht,  S.  884.  —  H.  Verwendung  des  Molybdäns  und  seiner  Verbindungen.  S.  884.  — 
J.  Analytisches,  S.  885. 

A.  Geschichte.  —  Scheele  entdeckte  1778  die  Molybdänsäure  in  dem  bis  dahin  mit 
dem  Graphit  verwechselten  Molybdänglanz.  Hjelm  stellte  aus  ihr  1782  zuerst  das  Metall 
dar ;  Bucholz  und  Berzelius  machten  sich  dann  zunächst  um  das  Studium  des  Metalls  und 
seiner  Verbindungen  verdient. 

B.  Vorkommen.  —  Molybdän  kommt  in  der  Natur  gediegen  nicht  vor. 
Außer  in  den  unten  angeführten  speziellen  Molybdänmineralien  findet  es 
sich  als  Molybdänocker %  MoCX,.  Grit  u.  Lottsom  {Dana,  Miner.  1854»  144;  Brit.  Miner. 

1858,  348);  Breithaupt  {Berq-  u.  h luteum.  Ztg.  17.  (1S58)   125):  Nordenskjöld  {Oefrers.  af  k. 

Vetensk.  Akad.  Förh.  17.  (1860)  300;  Pogg. 112,  (1861)  160);  DesCloizeaux  {N.  Repert.  1867,  26); 
nach  Dana  (a.  a.  0.,  201).  Chemische  Zus.  des  Molybdänockers  nicht  Mo03,  sondern 
Fe,03,3MoO,,7.r)HoO,    Schaller   {Am,  J.  sei.  {SM)    [4]    23.   207:    C.-B.  1907  1,    1454; 

Z  Kryst.  43.  331;  C.-B.  1907  II,  720):  dieselbe  Zus.  mit  7  Mol.  H,0.    Güild  {Am.  J.  sei.  {SM.) 
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[4]  23,  455;  C.-B.  1907  IL  1104).  Als  blaues  Oxyd  (Mo02,4Mo03  (?)),  auch  Ilse- 
mannit  genannt  (in  Bleiberg,  Kärnten).  Höfer  (X.  Jahrb.  Miner.  1871,  566;  Dana  (a.  a.  0., 
202).  Über  ein  natürlich  vorkommendes  Ferrimolybdat  s.  Owen  (Compt.  rend.  35,  50; 
J.  B.  1852,  887).  Ist  nach  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  28,  242 ;  J.  B.  1859,  804)  wahr- 
scheinlich nur  ein  Gemenge  von  Molvbdänocker  und  Brauneisenstein.  Ferrimolybdat,  genannt 
„Molybdit"  s.  bei  Schaller  (Z.  Kryst.  44,  (1907)  9;  C.-B.  1908  I,  62);  s.  a.  vorher  bei  Molyb- 
dänocker. Vgl.  auch  Dana  (a.  a.  0.,  202)  und  Bd.  IV,  Abt.  2  bei  Kapitel  „ Eisen".  Über 
Patera'iU  sehr  unreines  Kobaltomolybdat,  s.  von  Hauer  (Jahrb.  Geol.  Reichsanst.  7,  (1856) 
196);  Jokely  (ebenda  8,  (1857)  35);  Laube  (ebenda  14,  (1863)  303);  vgl.  auch  Bd.  V,  Abt.  1, 
S.  552.  Über  Analyse  eines  Mo-Minerals  von  Stilo  in  Kalabrien  und  über  die  Existenz 
eines  Ferrotetramolybdats  vgl.  Spica  (Gazz.  chim,  ital.  24  I,  97 ;  J.  B.  1894,  651).  Über  Molyb- 
dängehalt der  beim  Verschmelzen  von  Kupferschiefer  im  Mansfeld'schen  sich  bildenden  Eisen- 
sauen siehe  Heine  (J.  prakt.  Chem.  9,  (1836)  204)  und  Bd.  IV,  Abt.  2,  bei  Kap.  „Eisen"; 
über  geringe  Mengen  Molybdän  im  vanadinhaltigen  Eisenbohnerz  von  Xaverloh  am  Harz, 
Braun  (Z.  anal.  Chem.  6,  86;  J.  B.  1863,  853);  über  eventuellen  Molybdängehalt  von 
Roheisen  und  Frischschlacken,  Wühler  (Mineralanalyse,  Göttingen  1861,  167,  170);  über 
Mo  in  Zinnhärtlingen  (Analyse).  R.  Fresenius  u.  Hintz  (Z.  anal.  Chem.  24,  412;  J.  B.  1885, 
1940);  Mo  im  Scheelit,  Traube  '(X.  Jahrb.  Miner..  BeU.-Bd.  7;  J.  B.  1892,  780);  über  Mo- 
Gehalt  von  Rutil,  Deville  (Compt.  rend.  49,  (1859)  210):  Giles  (Chem.  X.  76,  137;  J.  B.  1897, 
681);  Mo  im  Thorianit,  Evans  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  60;  J.  Chem.  Soc.  93,  666;  C.-B.  19081, 
1762);  über  Mo  in  den  Gesteinen  der  Vereinigten  Staaten  von  Amerika:  Hillebrand  (Am.  J. 
sei.  (SM.)  [4]  6,  209;  C.-B.  18991,  449);  ferner  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  707.  In  den  gelben 
Krusten  der  Fumarole  im  Kraler  des  Vesuvs  wurden  kleine  Mengen  von  Mo  gefunden. 
Das  von  Scacchi  (bei  Rammelsberg  Ber.  13,  250;  Chem.  N.  41,  116;  J.  B.  1880,  337)  in 
den  Krusten  angenommene  neue  Metall  „Vesbiuma  ist  ein  Gemense  von  Mo  und  Gu. 
Phipson  (Chem.  X.  65,  217;  J.  B.  1892,  772). 

Mo  in  Pflanzen,  Demarcay  (Compt.  rend.  130,  91;  C.-B.  19001,  400);  Mo  im  mensch- 
lichen Kot,  (nach  Demarcay)  'Oefele  (Pharm,  C.-H.  46,  683;  C.-B.  1905  II,  906).  Das  Vor- 
kommen des  Mo  in  der  Sonne  kann  nicht  entschieden  werden.  Hutchins  u.  Holden  (Phil. 
Mag.  [5]  24,  325;   Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  34,  451;  J.  B.  1887,  343). 

Spezielle  Molybdänmineralien  [in  alphabetischer  Folge,  mit  besonderer  Benutzung 
von  Dana  (Descriptive  Mincralogy,  VI.  Ed..  1904)]. 

Belonesit.  MgMo04?  Tetragonal.  Von  einem  Bruchstück  eines  ehemaligen  Felsens 
eingeschlossen  in  der  Vesuv-Lava  von  1872.  Scacchi  (Mem.  Acad.  Xapoli  1,  Nr.  5,  1883 
bzw.  1886). 

Molybdänglanz.  Molybdänit,  Wasserblei.  MoS2.  Hexagonal  (?).  In  Felsen,  auf  Zinn- 
erzlagerstätten und  Magneteisenlagern:  Gotthard,  Schlackenwald  und  Zinnwald  (Böhmen), 
Arendal,  Altenberg  und  Ehrenfriedersdorf  (Sachsen)  und  an  anderen  Orten.  Schon  erwähnt  bei 
Dioscorides;  Plinius;  Agricola;  Wallerius  (Mineralogia  1747,  131);  Linnaeus  (Systema 
Xaturae  1748,  1768);  Cronstedt  (Mineralogie  1758,  139);  Scheele  (Opusciäa  1,  (1778); 
Hjelm  (K.  Sr.  Vet.  Akad.  Handl.  1782,  1788  bis  1793);  Kirwan  (Eiern,  of  Miner.  1796);  Brongni- 
art   (Tratte  element.  Miner.   2,   (1807)   92);    Websky  (48.  Jahresber.  Schles.  Ges.  42;    J.  B. 

1870,  1272);  Schulten  (Geolog.  Föreningens  i  Stockholm  Förh,  11,  (1889)  401);  Jannasch  u. 
Wasowicz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  94,  101;  J.  B.  1892,  2501);  Turner  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4] 
5,  421;  C.-B.  1898 II,  226);  Zambonini  (Z.  Kryst.  40.  206;  C.-B.  1905  L  952);  Neumann 
(Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1186;  C.-B.  1906  1,  74);  Gilbert  (Z.  öffentl.  Chem.  12,  263;  C,B. 
1906  II,  913);  Brauns  (C.-B.  Miner.   1908,  97;  C.-B.  19081,  1321):  Dana  (a.  a.  O.,  41). 

Powellit.  CaMo04  (auch  CaW04  ist  anwesend).  Tetragonal.  Fundort  Peacock-Erzgang 
im  Distrikt  der  rSeven  Devils*  Mine  im  westlichen  Idaho.  Melville  (Am.  J.  sei.  (SM.)  41, 
(1891)  138);  Schaller  (Z.  Kryst.  44,  (1907)  9;  C.-B.  19081,  62);  Dana  (a.  a.  O.,  989). 

Wulfenit.  Gelbbleierz,  Molybdänbleispat.  PbMo04.  Tetragonal.  Vorkommen:  Blei- 
berg und  Schwarzenbach  in  Kärnten,  Ruskitza,  Rezbänya,  Szaska,  Moldawa,  Annaberg, 
Schneeberg.  Badenweiler  u.  a.  O.  Analysen:  Jost  (Z.  Kryst.  7,  (1883)  592);  Smith  (Am.  J. 
sei.  (SM.)  20,  (1855)  245);  Allen  (Chem.  X.  44,  (1881)  203);  Reinitzer  (Z.  Kryst.  8,  (1884) 
587);  s.  auch  Dana  (a.  a.  O.,  5.  Aufl.,  S.  608).  Siehe  ferner  v.  Born  (Lithophylacium 
Bornianuml,  (1772)  90);  v.  Jacquin  (Miscell.  Austr.%  (1781);  Wulfen  (Abhandl.  K.  Bleisp. 
1785);  de  Lisle  (Cristall.  3,  (1783)  387);  Werner  (Bergm,  J.  1789,  384);  Kirwan  (Eiern,  of 
Miner.  2,  (1796)  212);  Haüy  (Traite  de  Miner.  3,  (1801)  353);  Beudant  (Handb.  2,  (1832) 
664);  v.  Haidinger  (Handb.  bestimm.  Mineralogie  1841,  504);  Wühler  (Ann.  102,  (1857)  383); 
Dauber  (Pogg.  107,  (1859)  267);  des  Cloizeaux  (De  Vemploi  des  proprietes  opt.  birif.  en 
Miner.  2,  (1859)  18);   Schrauf  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  63,  (1871)   176,  184;   X.  Jahrb.  Min  er. 

1871,  163,  637;  Chem.  X.  23,  230,  246;  Proe.  Roy.  Soc.  19.  451);  Höfer  (X.  Jahrb.  Miner. 
1871,  80);    Silliman   (Am.  J.  sei.  (Sill.)    [3]  6,  128;  J.  B.  1873,    1184):    Frenzel    (X.  Jahrb. 
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Miner.  1873,  946);  Zerreuner  {Miner.  Mltt.  1874,  91;  X.  Jahrb.  Miner.  1874,  034;  J.  B. 
1874,  1271) ;  Koch  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  389):  v.  Koksharoff  {Miner.  Rußl.  8,  408);  v.  Zepharo- 
vich  {Z.Kr>/st.  8,  (1884)  583);  Tacconi  (Z.  Krijst.  32,  498:  C.-B.  1900  II,  137);  Mennicke 
{Z.öffentl.  Chem.  6,  245:  C.-B.  190011.  445);  Pelloux  {AM  dei  Line.  [5]  9,  II,  13;  C.-B. 
190011,  543);  Goodexough  {Privat-Mitt.)  bei  Dana  (a.  a.  O.,  991);  Dana  (a.  a.  0.,  989). 

C.  Verarbeitung  der  natürlichen  Molybdänvcrbindiiiigen  auf  Molybdat  bzw.  Mo03. 
a)  Aus  Molybdänglanz.  —  1.  Man  erhitzt  Stücke  Molybdänglanz  in  einem 
Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  im  Luftstrom,  bis  alles  oxydiert  und 
das  Mo03  sublimiert  ist.  Wöhler  {Ann.  100,  376;  J.  B.  1856,  374).  - 
2.  Man  röstet  den  mit  einem  gleichen  Vol.  reinen  Sandes  gemischten  fein 
zerriebenen  Molybdänglanz  in  Anteilen  von  150  g  auf  einer  flachen  Eisen- 
schale unter  Umrühren,  bis  die  M.  gelb  geworden  ist,  und  zieht  das  ge- 
bildete Mo03  mit  NHg  aus.  Der  Rückstand  wird,  falls  er  noch  MoS3  ent- 
hält, aufs  neue  geröstet.  Aus  der  Lsg.  fällt  man  vorhandenes  Cu  durch 
Eintropfen  von  nicht  zu  viel  NH4HS,  filtriert,  verdampft  zur  Trockne,  löst 
den  Rückstand  wieder  in  verd.  NH3,  filtriert  die  ungelöst  bleibenden  Ver- 
unreinigungen ab  und  verdampft  die  Lsg.  bis  zur  Kristallisation  des  Am- 
moniummolybdats.  Brunner  (Bingl.  150,  372;  J.  B.  1858,  156).  Wöhler 
(Mineralanalyse,  Göttingen  1861,  149).  Svanberg  u.  Struve  dampfen  die  ammonia- 
kalische  Lsg.  nach  Zusatz  von  etwas  überschüssigem  K2G03  ein  und  glühen  den  Rückstand 
im  Platintiegel.  Beim  Auflösen  in  W.  bleiben  A1203  und  CuO  zurück.  Die  Lsg.  wird  aufs 
neue  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  2  T.  S  im  Porzellantiegel  schwach  ge- 
glüht, bis  S  völlig  weggebrannt  ist.  Man  kocht  mit  W.  aus,  dekantiert  fast  siedend  und 
kocht,  um  H3PO4  völlig  auszuziehen,  das  rückständige  MoS3  wiederholt  mit  W.  und  etwas 
K2C03  aus,  bis  es  rein  schwarz  ist;  dann  behandelt  man  es  mit  HCl-haltigem,  schließlich 
mit  h.  W.  So  wird  es  sehr  fein  verteilt  erhalten  und  liefert  beim  Rösten  wie  auch  beim 
Behandeln  mit  HN03  reines  Mo03.  Svanberg  u.  Stfuve  {K.  So.  Vet.  Akad.  Kanal.  1848  I, 
9).  —  3.  Durch  Verpuffen  von  Molybdänglanz  mit  KN03,  Auslaugen,  Auskristallisierenlassen  der 
Salze  und  Versetzen  der  konz.  Mutterlauge  mit  HN03.  Luchs  {Arch.  Pharm.  [2]  93,  293;  J.B. 
1858,  156). 

b)  Aus  Gelbbleierz,  a)  Durch  Zersetzung  mit  Säuren.  —  1.  Man  be- 
handelt das  fein  gepulverte  Erz  zur  Entfernung  von  ZnC03  und  FeO  (oder 
CaC03,  Ullik)  längere  Zeit  unter  öfterem  Umrühren  mit  verd.  HCl,  wäscht 
durch  Dekantieren  und  zersetzt  hierauf  durch  Erhitzen  mit  konz.  HCl.  Die 
M.  wird  zur  Trockne  verdampft,  zerrieben  und  mit  NH3  digeriert,  wobei 
sich  neben  unlöslichem  basischen  Bleichlorid  Ammoniummolybdat  bildet,  dessen 
Lsg.  abfiltriert  und  zur  Kristallisation  verdunstet  wird.  Die  Mutterlauge  von 
den  Kristallen  oder  auch  die  ganze  Salzlösung  gibt  beim  Versetzen  mit  HN03, 
Verdunsten  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  W.  ungelöst  bleibendes  Mo03. 
Wöhler  (Mineralanalyse,  146).  Ullik  {Ann.  144,  205;  J.  B.  1867,  225)  beseitigt  das 
PbCl2  möglichst  durch  Auskristallisieren,  den  Rest  des  Pb  durch  H2S04  und  reinigt  die  Lsg. 
des  Ammoniumsalzes  durch  Eintropfen  von  NH4HS.  —  2.  Man  erhitzt  das  fein  ge- 
pulverte Erz  in  Anteilen  von  etwa  2.5  kg  mit  dem  lVrfachen  Gewicht  konz. 
H2S04  in  Eisen-  oder  Porzellanschalen  unter  gutem  Umrühren,  bis  es  voll- 
kommen weiß  geworden  ist,  und  hierauf  bis  zum  anfangenden  Verdampfen 
der  Säure,  wodurch  ein  blauer  Brei  gebildet  wird.  Dieser  wird  zur  Ab- 
scheidung des  PbS04  nach  dem  Erkalten  mit  viel  W.  vermischt,  worauf 
man  die  Lsg.  der  H2Mo04  abgießt,  filtriert,  und  unter  Zusatz  von  etwas 
HN03  bis  zum  anfangenden  Verdampfen  der  H2S04  verdunstet.  Hierbei 
scheidet  sich  H2Mo04  als  weißer  Nd.  ab,  daher  beständig  umgerührt  werden 
muß.  Nachdem  die  meiste  H2S04  abgeraucht  ist,  verdünnt  man  die  M.  mit 
W.,  filtriert  H2Mo04  ab  und  wäscht,  zuletzt  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser. 
Aus  dem  Filtrat  und  dem  Waschwasser  erhält  man  durch  neues  Verdunsten 
noch  etwas  H2Mo04.     Die  so  erhaltene  Saure  ist  phosphorsäurefrei:  ihre  Menge  betrfigri 
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34.9°/0  des  von  Karbonaten  befreiten  Gelbbleierzes.  Elbers  (Ann.  83.  215:  Wählers 
Mineralanal.,  147;  J.  B.  1852,  373).  —  Delffs  {Pogg.  85,  450;  J.  B.  1852,  371) 
zersetzt  das  Gelbbleierz  mit  HN03;  weniger  zweckmäßig.     Elbebs.     Von  Wich. 

ß)  Durch  Zersetzung  mit  Alkalikarbonaten.  — Man  schmilzt  das  gepulverte 
Erz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Na2C03  in  einem  eisernen  oder  hessischen 
Tiegel,  gießt  die  geschmolzene  M.  mit  der  Vorsicht  aus,  daß  das  Salz  von 
darunter  befindlichem  PbO  möglichst  getrennt  wird,  löst  es  in  h.  W.,  fällt 
eine  kleine  Menge  Pb  durch  ein  Gemisch  von  NH3  und  (NH1)2C03  und  ver- 
dampft das  Filtrat  mit  überschüssiger  HN03  zur  Trockne.  Dem  Rückstande 
entzieht  man  NaN03  durch  Auswaschen,  wobei  Mo03  ungelöst  bleibt. 
Ghristl  (Dingl.  121,  (1852)398).  Elbers  setzt  zur  Schonung  des  eisernen  Tiegels  7»  T. 
Eisenfeile  zu.  Oder  er  schmilzt,  um  die  leicht  erfolgende  Durchbohrung  des  (hessischen) 
Tiegels  zu  verhindern,  das  Erz  mit  demselben  Gewicht  verkohlten  Weinsteins,  wodurch  das 
Blei  metallisch  abgeschieden,  aber  kein  Mo03  reduziert  wird.  So  wird  zwar  etwas  weniger, 
aber  reineres  Mo03  erhalten.     Elbers. 

y)  Durch  Zersetzung  mit  Alkalisulfiden.  —  Man  schmilzt  das  ge- 
pulverte Erz  mit  gleichviel  verkohltem  Weinstein  und  ebensoviel  S  zusammen, 
löst  das  gebildete  Natriummolybdänsulfid  in  W.  und  fällt  durch  verd.  H2S04 
MoS3.  Nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  in  einem  bedeckten 
Tiegel  hinterläßt  es  kristallinisches  MoS2,  aus  dem,  wie  aus  dem  Molybdän- 
glanz, Mo03  erhalten  wird.  Wöhler  (Mineralanalyse,  Göttingen  1861,  147). 
Auch  durch  Kochen  mit  K2C03  und  Schwefel,  Mauritii  {Jahrb.  prakt.  Pharm.  23,  138: 
J.B.  1851,  348),  mit  Natronlauge  und  Schwefelblumen,  Wöhler  (Ann.  95,  374;  J.  B.  1855, 
373),  durch  Übergießen  mit  wss.  NH3  und  Einleiten  von  H,S,  Wicke  (das.),  durch  Schmelzen 
mit  Schwefelleber,  Wittstein  (Bepert.  [2]  73,  155;  J.B.  1852,  371)  läßt  sich  das  Gelbblei- 
erz zerlegen.  —  Buchner  u.  Mahla  {Ann.  83,  320;  J,  B.  1852,  374)  erhitzen  das  mit  Kien- 
ruß gemengte  Erz  im  trocknen  Cl,  trennen  MoCl5  von  beigemengtem  Bleichlorid  durch  A., 
verdunsten  die  alkoh.  Lsg.  und  oxydieren  mit  HN03.  S.  über  die  Darstelluns-sweisen  auch 
von  Wich  {Ann.  118,  43;  J.B.  1861,  237). 

Aus  dem  nach  einigen  dieser  Methoden  gewonnenen  Ammoniummolybdat 
wird  durch  Übersättigen  mit  HN03,  Abdampfen  und  Auswaschen  mit  W. 
Mo03  als  ungelöst  bleibender  Rückstand  erhalten.  —  Oder  man  röstet  das 
Ammoniumsalz  in  dünner  Schicht  auf  flachen  Porzellanschalen,  wobei  jedoch 
das  zurückbleibende  Mo03  einen  Stich  ins  Gelbgrüne  oder  Graugrüne  zeigt. 
Ullik  (Ann.  144,  205;  J.  B.  1867,  225).  —  S.  auch  bei  W03. 

Über  Verarbeitung  von  Molybdänglanz  auf  metallisches  Mo  s.  bei  D.  (17)  u.  (18) 
S.  880. 

D.  Darstellung.  —  1.  Man  erhitzt  in  einem  Porzellanrohr  Mo03  in 
trocknem  H  und  läßt  darin  erkalten.  Berzelius.  Hierbei  wendet  Berzelius  Weiß- 
glut, Wöhler  {Ann.  94,  372;  J.  B.  1855,  373)  starke,  Rammelsberg  (Pogg  127,  (1866)  284)  mehr- 
stündige Rotglut,  Debray  zuerst  niedrige  Temp.,  dann  Weißglut  an.  Arbeitet  man  bei 
600°,  so  können  kleine  Mengen  von  reinem  Mo  in  wenigen  Stunden  her- 
gestellt werden.  (Einzelheiten  im  Original.)  Guichard  (Compt.  rend.  125,  105: 
C.-B.  1897  II,  470;  Bull  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  902).  Um  Mo  völlig  rein 
zu  erhalten,  darf  Mo03  nicht  in  Porzellan  oder  Glas,  aus  denen  es  Spuren  von  Si02 
und  A1203  aufnimmt,  sublimiert  worden  sein,  sondern  nur  in  Pt.  Das  sehr  voluminöse 
sublimierte  Mo03  wird  in  Ammoniummolybdat  verwandelt  und  durch  Glühen  als  dichtes 
M0O3  wiedererhalten.  Man  benutzt  H,  der  durch  eine  lange  Schicht  von  glühendem  Cu 
gereinigt  ist,  zuerst  bei  sehr  niedriger,  dann  bei  einer  zum  Weichwerden  des  Porzellans  fast 
hinreichenden  Hitze,  und  Röhren  von  unglasiertem  Porzellan.  Pt  würde  sich  mit  Mo  legieren 
(s.  v.  d.  Pfordten  und  Vandenberghe  unten),  aber  auch  bei  Anwendung  von  Porzellan  sind 
die  Teile  des  Mo,  die  das  Porzellan  berührten,  unrein  geworden  und  müssen  entfernt  werden. 
Debray  (Compt.  rend.  56,  (1863)  732).  Nach  L.  Meyer  u.  Haass  (Ber.  6,  (1873)  991),  sowie  nach 
Liechti  u.  Kempe  (das.)  gelingt  es  durch  H  allein  schwer,  ganz  sauerstofffreies  Mo  zu  er- 
halten, leicht  dagegen  durch  Erhitzen  des  unvollständig  reduzierten  Mo  in  trockenem  HCl 
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(vgl.  unten).  Eine  ausführliche  Kritik  dieser  Darst.  (1)  und  ihrer  Modifizierungen  s.  bei 
Vandenberghe  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1890)  385).  —  2.  MoOa  wird  in  einer  dünnen 
Röhre  aus  Kalk  mit  einer  Knallgasflamme  erhitzt,  darauf  etwa  10  Minuten  lang 
ein  intensiver  H-Strom  durch  die  Röhre  geleitet.  Warben  (Chem.  N.  70, 
102;  J.B.  1894,  592).  -  3.  Mo308  läßt  sich  leichter  als  Mo03  in  H  zu 
Mo  reduzieren,  am  schnellsten  im  elektrischen  Ofen.  Am  einfachsten  legt  man 
die  Substanz  direkt  in  eine  Aushöhlung  am  oberen  Ende  der  einen  Kohle  ein.  Rogers  U. 
Mitchell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  350;  C.-B.  1900  II,  366).  —  4.  Durch 
Reduktion  der  Oxyde  bei  800°  durch  ein  Gemisch  von  H  und  Wasser- 
dampf  mit  einem  dem  Atmosphärendruck  gleichen  Gesamtdruck,  wenn 
der  Druck  des  Wasserdampfes  in  dem  Gemenge  kleiner  ist  als  350  mm. 
Guichard  (Compt.  rend.  131,  (1900)  998:  C.-B.  1901  I,  165).  —  5.  Man 
bringt  Mo03  in  den  Kreis  der  Children'schen  Batterie.  Children.  —  ö.  Durch 
Elektrolyse  einer  alkal.  Lsg.  von  Mo03  bei  Ggw.  von  KCN  will  Jdnot  [Instit.  1853,  97; 
J.  B.  1853,  335)  Mo  erhalten  haben.  —  7.  Durch  heftiges  Weißglühen  irgendeines 
der  Oxyde  des  Mo,  des  Ammoniummolybdats  oder  des  sauren  Kalium- 
molvbdats  im  Kohlentiegel.  Die  Reduktion  erfolgt  leicht  auch  schon  vor  dem  Löt- 
rohr auf  Kohle  unter  Na.2C03,  allein  zum  Zusammenschmelzen  ist  heftige  Hitze  nötig. 
Berzelius.  Das  so  erhaltene  Mo  enthält  4%  bis  5°  0  G  und  läßt  sich  erst  beim  Schmp.  des 
Rh  vor  dem  Knallgasgebläse  zusammenschmelzen,  wobei  man  ein  Gemenge  von  A1203  und 
CaO  als  Schmelzmittel  anwendet.  Debray  {Compt.  rend.  46,  1098;  J.  B.  1858,  157).  Aus 
Mo03  vor  dem  Knallgasgebläse  will  Glarke  Mo  erhalten  haben.  —  8.  Beim  Glühen  von 
Erdalkalimolybdaten  mit  G  auf  1000°  bis  1400°  spaltet  sich  Erdalkalioxyd 
ab,  das  durch  HCl  entfernt  wird,  während  Mo  unter  Entw.  von  CO  gebildet  wird. 
Bei  Anwendung  von  Alkalimolybdaten  erhält  man  gleichzeitig  Alkalimetall.  So  aus  Calcium- 
molybdat  dargestelltes  Mo  enthält  etwa  3°/0  (8°/0  in  einer  bei  100°  getrockneten  Probe. 
Vandenberghe  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  385))  G  als  Karbid.  STERXBERG  U.  DEUTSCH 
(D.  B.-P.  69704  (1890);  Bingl.  289,  (1893)  288;  Ber.  26,  (1893)  902  (Ref.); 
J.  B.  1893,  564;  s.  a.  St.  u.  Eisen  1893,  Nr.  16).  —  9.  300  g  Mo02, 
das  aus  pulvrigem  reinem  Ammoniummolybdat  durch  1  Vastündiges  Erhitzen  in  einem  schwer 
schmelzbaren  Tiegel  im  Perrot-Ofen  dargestellt  ist,  werden  mit  30  g  fein  zerriebener 
Zuckerkohle  gemischt  und  in  einem  Kohlentiegel  5  bis  6  Min.  mit  800  Amp. 
und  60  Volt  behandelt.  Wenn  Mo  nicht  vollkommen  schmilzt  und  eine  feste  Schicht 
zwischen  Tiegel  und  Schmelzfluß  bleibt,  ist  das  Mo  kohlenstofffrei.  MoiSSAX  (Compt. 
rend.  120,  1320:  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  966;  J.  B.  1895,  854).  S.  a.  Moissa* 
{Compt.  rend.  116,  (1893)  1225;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  857)  und  bei  Molybdän- 
karbid.     S.  auch  Vandenberghe   {Z.  anorg.  Chem.   11,   (1896)   385).    —    10.   Man   erhitzt 

1  T.  Mo03  mit  1.5  T.  KCN  in  einem  lutierten  Porzellantiegel,  der  in  einen 
zweiten  mit  Tierkohle  gefüllten  Porzellantiegel  eingesetzt  ist,  12  Stunden  auf 
Weißglut.  Die  Operation  scheint  mit  nur  0.7  g  Mo03  ausgeführt  zu  sein.  Loughlin 
(Am.  J.  sei.  (SM).  [2]  -45,  131:  J.  B.  1868,  220;  1869,  288).  -  11.  Durch 
Schmelzen  von  Mo02  mit  der  ber.  Menge  Bor  im  elektrischen  Ofen  in  einem 
Magnesiatiegel,  du  Jassoxxeix  (Compt.  rend.  143,  169;  C.-B.  1906  II,  668).  — 
12.  In  einem  elektrischen  Ofen  mit  vertikalen  Elektroden  wird  ein  Gemisch  von 
A1203  und  CaO  geschmolzen  und  das  Gemenge  des  zu  reduzierenden  Oxyds 
mit  Si  hinzugefügt.  Das  entstehende  Si02  wird  verschlackt.  Das  Mo  enthält  etwa  26/©Si 
und  auch  Kohlenstoff.  Neumann  (Z.  EleUroehem.  14,  169;  C.-B.  19081,  1669). 
—  13.  Aus  100  g  Mo03,  38  g  AI  (Feilspänen)  und  50  g  CaFl2  (als  Flufsmittel  zur 
Mäßigung  der  Rk.)  nach  dem  GoLDSCHMiDT'schen  Verfahren.  Der  das  Rk.-Gemisch 
enthaltende  hessische  Tiegel  von  dreikantiger  Form  wird  übers  Kreuz  in  einen  etwas  aröüeren 
hineingestellt,  der  Zwischenraum  der  beiden  Tiegel  mit  sogen.  Eisenthermit  (Gemisch  von 
Fe.,03  und  AI)  ausgefüllt  und  das  Ganze  in  einem  Sandhaufen  gut  isoliert.  Unmittelbar 
nach  Einleiten  der  Rk.  in  dem  Gemisch  von  Mo03  und  AI  wird  der  Eisenthermit  entzündet 
und  dadurch    eine    sehr  langsame   Abkühlung  der  Molybdänschmelze  veranlaßt.     Erhalten 
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50  bis  60g  Mo (ber.  67).  Rosenheim  u.  Braun  {Z.  änorg.  Chem.  46,  (1905)  311).  — 
14.  Die  aluminothermische  Darst.  wird  außerordentlich  vereinfacht,  wenn 
man  statt  Mo03  das  nicht  flüchtige  Mo02  verwendet.  In  einem  in  Sand  ein- 
gebetteten Thontiegel  wird  ein  Gemisch  von  80  g  Mo02  und  21  g  AI-Pulver  durch  Ent- 
zfindungsgemisch  und  Zündkirsche  in  Rk.  gebracht.  Ausbeute  an  geschmolzenem  Mo  52  g 
{93°/0).  Biltz  u.  Gärtner  {Ber.  39,  (1906)  3370).  Auch  Legierungen  von 
Ca,  Mg  und  AI  sind  zur  Reduktion  des  Mo03  brauchbar.  Watts  u.  Brecken- 
bridge  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  237).  —  15.  Aus  2  Mol.  Mo08  und 
3  At.  Mischmetall  (einer  Legierung  sämtlicher  Cerit-  und  Yttermetalle). 
Von  dem  Gemenge  wurden  70  g  auf  einmal  abgebrannt  (Zündungsgemisch  und  Anordnung 
s.  Original).  Die  Wrkg.  ist  sehr  heftig.  Ist  Mischmetall  im  Überschuß,  so  erhält  man 
Legierungen  desselben  mit  Mo.  Weiss  U.  Aichel  (Ann.  337,  (1904)  370;  C.-B. 
1905  I,  334).  —  16.  Durch  Glühen  der  Molybdänchloride  in  trockenem 
Wasserstoff.  Wöhler  (a.  a.  0.).  —  17.  Erhitzen  von  Molybdänit  im 
MoissAN'schen  Ofen  während  5  Min.  durch  900  Amp.  und  50  Volt.  Enthält 
so  nur  ein  wenig  Eisen.  Guichard  {Compt.  rend.  122,  1270;  J.  B.  1896,  600; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23,  498;  C.-B.  1901  II,  620).  -  18.  Durch  lang- 
sames Zusammenschmelzen  von  Molybdänglanz  (3  Mol.)  und  GaO  (4  Mol.) 
unter  Zusatz  von  GaFl2  als  Flußmittel  im  elektrischen  Ofen.  Es  kann  wohl 
auch  jeder  andere  Ofen  mit  genügend  hoher  Temp.  benutzt  werden.  Muthmann  u.  Mai 
{Ann.  355,  100;  C.-B.  1907  II,  1152).  —  19.  Aus  künstlichem  MoS2 
und  MoS3  sowie  natürlichem  Molybdän  glänz  in  trockenem  Wasserstoff. 
von  der  Pfordten  {Ber.  17,  (1884)  731;  J.  B.  1884,  413).  Nach  Vandenberghe 
(Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  385)  ist  diese  Methode  nur  genügend,  wenn  es  sich  darum 
handelt,    im    Gang   einer   Analyse    einige    Centigramme    Molybdänsulfid    zu    zersetzen.    — 

20.  Aus  Molybdänamalgam  durch  Abdestillieren  des  Hg  in  der  Luftleere  bei 
niedriger  Temp.     Feree  {Compt.  rend.  122,  (1896)  733;  J.  B.  1897,  895).  — 

21.  Notiz  über  Darst.  von  Mo  mit  Hilfe  fl.  Luft  bei  Stavenhagen  {Ber.  32,  (1899)  3065);  s.  a. 
Stavenhagen  u.  Schuchard  (Ber.  35,  (1902)  909). 

E.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach(l)  reduziertes,  nachher  im  Kohlen- 
tiegel beim  Schmp.  des  Rh  geschmolzenes  Mo,  das  4°/0  bis  5°/0  G  enthält,  ist 
weiß,  fast  silberglänzend,  härter  als  Topas,  durch  Borpulver  nicht  polierbar. 
Debray.  Aschgraues  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  nicht  verändert,  durch 
den  Strich  Metallglanz  annimmt  und  die  Elektrizität  leitet.  Berzeliüs. 
Mattem  Ag  ähnliches  Metallblech.  Wöhler.  —  Nach  (6)  stahlgrau.  —  Nach 
(7)  silberweiß,  stark  metallglänzend.  Kleine  Teilchen  lassen  sich  breit  drücken, 
ohne  zu  zerspringen.  Ritzt  12-lötiges  Silber,  schmilzt  selbst  im  heftigsten 
Essenfeuer  nur  unvollkommen,  so  daß  man  es  nur  zu  kleinen  Massen  ver- 
einigt erhält.  Bucholz.  Das  reine  Molybdän  scheint  in  den  höchsten  Tempp. 
unschmelzbar.  Debray.  —  Nach  (10)  silberglänzend.  Loughlin.  —  Nach  (11) 
(rein)  hämmer-  und  feilbar;  ritzt  Glas  nicht.  Du  Jassonneix.  —  Nach  (15) 
Kugeln  von  silberweißer  Farbe  und  kristallinischem  Bruch.  Nicht  magnetisch. 
Weiss  u.  Aichel.  —  Nach  (16)  bildet  es  an  der  dem  Glase  anliegenden  Seite 
eine  glänzende  hellstahlfarbene,  an  der  anderen  Seite  eine  matt  zinnweiße 
Schicht,  die  sich  leicht  vom  Glase  abtrennen  läßt  und  eine  gewisse  Ge- 
schmeidigkeit zeigt.  Wöhler.  —  Nach  (18)  vollkommen  schwefelfrei,  sehr 
hart,  wenn  es  aus  eisenhaltigem  Glanz,  viel  weicher,  wenn  es  aus  mit  HCl 
ausgekochtem  Glanz  dargestellt  wird.  Muthmann  u.  Mai.  —  Dichte  des 
reinen  Mo  9.01  (so  auch  nach  (11),  Du  Jassonneix);  dehnbar  und  polierbar;  läßt 
sich  in  der  Hitze  schmieden;  Quarz  und  Glas  werden  nicht  geritzt.  Moissan 
{Compt.  rend.  120,  1320;  Butt. soc. chim.  [3]  13,  966;  J.  B.  1895,  854).  Nach  (l) 
D.  8.6,  Debray;  nach  (7)  7.5,  Hjelm,  8.62,  Bucholz;  nach  (10)  8.56.  Loughlin.  Härte  (in 
Graden  der  Skala  von  Mohs)    8.5.     Rydberg    {Z.  physih.   Chem.  33,  353;    C.-B. 
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19001,  1197).  Quotient  aus  Atomvolumen  durch  At.-Gew.  (das  ist  der  reziproke 
Wert  der  Dichte  £):  ^X  100  =  11.5.  Donath  u.  Mayrhofer  (Ber.  16,  1588; 
J.  B.  1883,  26).  —  Mo  bei  Beziehungen  von  Sättigungskapazität  und  At.-Gew.  der  Elemente: 
Kvdberg  {Ber.  19,  383  (Ref.);  J.  B.  1886,  55).  —  Über  Zusammendriickbarkeit  s.  Richards 
(Z.  Elektrochem.  13,  519;   C.-B.  190711,  1142). 

Spektrum  der  Phosphorsäureperle  und  der  Borsäureperle  mit  Molybdänoxvd :  Hornek 
{Chem.  N.  29,  06;  J.  B.  1874,  153). 

Spezifische  Wärme:  0.07218  zwischen  0°  und  100°,  Regnault  (Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  73,  (1840)  5)  nach  Defagqz  u.  Guichard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  24, 
139;  C.-B.  1901 II,  761);  zwischen  93.25°  und  444°  (99.78°/0ige  Probe)  0.070  bis 
0.076,  Defagqz  u.  Guichard;  zwischen  der  Temp.  der  fl.  Luft  und  Zimmer- 
temperatur 0.062.  Nordmeyer  (Ber.  Lisch.  Physik.  Ges.  6,  202;  C.-B.  19081, 
1826).  —  Über  Best,  der  spez.  Wärme  s.  a.  Nordmeyer  u.  Bernoulli  {Ber.  Dtsch.  Physik . 
Ges.  5,  175;  C.-B.  190711,10).  —  Oxydationswärme :  Mo  (fest)  +  30  (Gas)  = 
Mo03  (fest)  +  166.14  Kai.  bei  konstantem  Volumen,  bzw.  +  167  Kai.  bei  kon- 
stantem Druck.  Delepine  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  1166;  C.-B.  19041, 
352).  —  Von  150  g  Mo  destillierten  bei  700  Amp.  und  110  Volt  in  10  Minuten 
0  g,  in  20  Minuten  56  g.    Moissan  (Campt,  rend.  142,  425;  C.-B.  19061,  992). 

Magnetische  Eigenschaften  (kompakte  Metallstücke):  v.X  10«=-j-2.15;kX106  —  +0.024. 
Die  Angabe  für  die  atomare  magnetische  Suszeptibilität  k,  den  Atommagnetismus,  bezieht 
sich  auf  1  g-At.  in  1  Liter.  Unter  x  ist  die  Magnetisierungszahl  mitgeteilt.  Meyer  (Wied. 
Ann.  HS,  324;   C.-B.  1899 II,  163;   s.  auch  Monat  sh.  20,  369;  C.-B.  1899II,  740  u.  741). 

F.  Chemisches  Verhalten.  1 .  Verhalten  an  der  Luft,  beim  Erhitzen  und 
gegen  Sauerstoff.  —  Verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft 
nicht;  in  ihr  erhitzt,  wird  es  braun,  dann  blau,  schließlich  weiß,  und  zwar 
bei  genügendem  Erhitzen  unter  Erglimmen,  Rauchen  und  R.  von  kristalli- 
nischem M0O3.  Rerzelius.  Auf  der  Kohle  in  der  inneren  Lötrohrflamme  bleibt  Mo 
unverändert,  in  der  äußeren  Flamme  beschlägt  es  die  Kohle  ziemlich  nahe  der  erhitzten 
Stelle  teils  mit  durchsichtigen,  glänzenden  Kristallschuppen,  teils  mit  einem  Pulver  von 
Mo08.  Plattner.  —  Zementiert  sich  leicht  in  Ggw.  von  Kohle  und  wird  dabei 
härter  als  Bergkristall.  (Kohlehaltiges  Mo  wird  umgekehrt  weich,  wenn  es 
in  Ggw.  von  Mo02  erhitzt  wird.)  Von  G  und  Si  freies  Mo  oxydiert  sich  kaum 
bei  Dunkelrotglut.  —  Über  Dunkelrotglut  läuft  es  an  und  oxydiert  sich  bei 
650°  zu  Mo03.  Letzteres  wird  auch  (gut  kristallisiert)  bei  längerem  Erhitzen 
von  Mo  im  Porzellantiegel  und  neben  blauem  Oxyd  beim  Verbrennen  von 
Mo  in  der  Knallgasflamme  erhalten.  Bei  500°  bis  600°  entzündet  sich  Mo 
in  0  und  brennt  darin  weiter.  Moissan  (Compt.  rend.  120,  1320;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,966;  J.  B.  1895,  854).  —  Das  nach  (20)  gewonnene  Mo  ist  selbst- 
entzündlich, verliert  jedoch  diese  Eigenschaft  durch  Erhitzen  über  400°.  Feree. 

2.  Verhalten  gegen  Wasserstoff  und  Wasser.  —  H  wirkt  selbst  bei  hoher 
Temp.  nicht;  Mo  hält  H  nicht  durch  Adsorption  fest.  Vandenberghe  (Z.  anorg. 
Chem.ll,  (1896)  397).  —  Wasser  wirkt  nicht  oxydierend.  Bucholz.  Berzelius. 
Mo  bleibt  in  Berührung  mit  einem  G02-haltigen  W.  längere  Zeit  unverändert. 
Moissan.  Zersetzt  glühend  den  Wasserdampf  und  bildet  zuerst  blaues  Oxyd, 
dann  Mo03.  Regnault.  Wasserdampft  oxydiert  erst  bei  700°.  Durch  all- 
mähliche Oxydation  von  Mo  in  Wasserdampf  oder  in  Gemischen  von  Wasser- 
dampf und  H  entstehen  andere  wasserfreie  Oxyde  als  Mo02  und  Mo03  nicht. 
Guichard  (Compt.  rend.  131,  (1900)  998;  £-#1901 1,  165). 

3.  Stickstoff-  und  Schwefelverbindungen.  —  N  wirkt  nicht,  Vandenberghe; 
gibt  selbst  bei  hoher  Temp.  keine  Verbb.,  Moissan;  wirkt  auf  das  nach  (20) 
erhaltene  Mo  bei   gewöhnlicher  Temp.  und   bei   geringem  Erwärmen   nicht. 
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Feree.  —  tJber  Oxydation  des  Mo  in  der  Kälte  in  Ggw.  von  Ammoniak  s.  Matigxon  u. 
Desplantes  {Compt.  rend.  140,  853;  C.-B.  19051,  1211).  —  Mo  (möglichst  fein  verteilt) 
liefert  beim  Erhitzen  in  NO  (nicht  über  beginnende  Glühhitze)  je  nach  der 
Dauer  Mo02,  Mo903,  Mo5012  und  schließlich  Mo03.  Emich  (Monatsh.  15,  375: 
J.  B.  1894,  440)~  —  Reagiert  mit  NO  lebhaft  unter  B.  von  Mo03 ;  ebenso 
wirkt  N20  und  N02.  Ehrenfeld  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  381 ;  J.  B.  1895, 
856).  —  Wird  in  N02  ohne  vorangegangenes  Erwärmen  glühend  unter  B. 
von  Oxyden  und  eines  Nitrids.  Feree.  —  S  wirkt  selbst  bei  440°  nicht 
ein,  dagegen  bildet  H2S  bei  1200°  amorphes  bläulichgraues  Sulfid,  das 
sich  genau  wie  Molybdänglanz  verhält.  Moissan.  Mit,  S02  entsteht  Mo02. 
während  S  sublimiert.  Ehrenfeld.  —  Das  nach  (20)  dargestellte  Mo  wird  in 
SQ2  glühend  unter  B.  von  Sulfid  und  Oxyd.  H2S  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temp.  und  geringem  Erwärmen  nicht  ein.     Feree. 

4.  Halogene.  —  Jod  wirkt  nicht  auf  glühendes  Mo.  Berzelius.  Moissan. 
Beim  Erhitzen  von  Mo  in  Bromdampf  bilden  sich  verschiedene  Bromide  und 
bei  lufthaltigem  Br  oder  sauerstoffhaltigem  Mo  verschiedene  Oxybromide. 
Ähnlich  verhält  sich  Mo  gegen  Chlor.  Blomstrand.  Br  und  Cl  wirken  träger 
als  Fluor.  Moissan.  Chlorwasser  wirkt  oxydierend  und  auflösend.  Berzelius. 
Mit  Fl  gibt  gepulvertes  Mo  ein  flüchtiges  Fluorid.     Moissan. 

5.  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoffverbindungen  und  Silicium.  —  P  gibt  selbst 
bei  hoher  Temp.  keine  Verb,  mit  Mo.  Bor  verbindet  sich  im  elektrischen 
Ofen  zu  einer  eisengrauen  Legierung,  deren  Hohlräume  mit  prismatischen 
Nadeln  erfüllt  sind.  Unter  denselben  Bedingungen  entsteht  ein  vor  dem 
Knallgasgebiäse  unschmelzbares  Silicid.  PG15  bildet  ein  flüchtiges  Chlorid, 
das  sich  an  feuchter  Luft  bläut.  Dieselbe  R.k.  geben  auch  die  meisten 
Verbb.  des  Mo.  Moissan.  C02  wird  durch  Mo  (und  auch  durch  dessen 
niedrige  Oxyde)  reduziert,  Mo  wird  durch  C02  unter  B.  von  CO  oxydiert. 
Vandenrerghe  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  397).  Durch  COCl2  bildet  sich  bei 
150°  bis  200°  eine  gallertartige  Verb.,  manchmal  auch  sofort  von  fester 
Konsistenz.  Sie  zers.  sich  mit  W.  sehr  energisch  und  enthält  im  Mittel  35.54  °/o  Mo  und 
53.16°/0C1.  Durch  Erhitzen  von  Mo  in  einer  Dampfatmosphäre  von  S2C12 
entsteht Mo5S8Cl9.  Smith u. Oberholtzer  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  63).  Methyl- 
amin ist  inaktiv,  das  entweichende  Gas  enthält  etwas  HCN,  das  durch 
Zers.  des  Amins  entstand.  Ehrenfeld.  —  Auf  das  nach  (20)  dargestellte 
Mo  wirkt  C02  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  geringem  Erwärmen  nicht  ein. 
Dagegen  wird  CO  bei  geringem  Anwärmen  unter  plötzlichem  Glühen  des  Mo. 
Absorption  des  0  und  Kohleabscheidung  zersetzt.     Feree. 

6.  Alkalien,  Alkalikarbonat  und  Oxydantia.  —  Sd.  wss.  KOH  wirkt  nicht 
oxydierend,  Bucholz,  Berzelius;  geschmolzenes  langsam.  Berzelius.  Erhitztes 
KN03  oxydiert  heftig.  Berzelius.  Wirkt  weniger  heftig  als  KC103.  Wirft 
man  ein  Stückchen  Mo  auf  schmelzendes  KC103,  so  beginnt  es  zu  brennen 
unter  starker  Erhöhung  der  Temp.  Eine  Mischung  von  Mo  mit  Bleiperoxyd 
entflammt  beim  Erhitzen.     Moissan. 

7.  Säuren.  —  L.  in  HN03  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe,  in  erhitzter 
konz.  H2S04  unter  Entw.  von  S02,  und  zwar  bei  kleineren  Mengen  dieser  Säuren 
als  Mo02,  bei  mehr  H2S04  als  blaues  Oxyd,  bei  mehr  HN03  als  Molybdänsäure, 
die  sich  zum  Teil  abscheidet.  Mit  H2S04  oder  HCl  gemischte  HN03  be- 
wirkt schnell  Oxydation  und  Lsg.  HF1,  HCl  und  verd.  H2S04  wirken  nicht. 
Bucholz.  Berzelius.  HF1  wirkt  erst  bei  Ggw.  von  etwas  HN03  ein.  Ge- 
mische beider  Säuren  lösen   vollkommen   zu   einer  rosafarbenen  FL,  die  mit 
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K4Fe(GN)e  keinen  Nd.,  wohl  aber  eine  tiefrotbraune  Färbung  hervorbringt  Nach  einigen 
Stunden  gelatiniert  die  Masse.  Moissan.  Mo  wird  von  verd.  Säuren  nur  langsam 
angegriffen,  in  konz.  H2S04  dagegen  ziemlich  schnell  mit  blaugrüner  Farbe 
gelöst.  Rosenheim  u.  Braun.  70°/0ige  HNO.  wirkt  weniger  leicht  ein  als 
schwächere  (etwa  50°/0ige) ;  NH3,  sowie  N20  mit  etwas  N  konnten  nicht  nachgewiesen 
werden.  Nur  70°/0ige  HNÖ3  liefert  (unter  starker  Entw.  von  N02)  Mo03; 
50°/oigeHN03  reagiert  sehr  lebhaft  und  gibt  eine  rotbraune  Lsg.  und  einen 
rotbraunen  Nd.  von  Mo02.  Montemartini  (Gazz.  chitn.  ital.  221,  384;  J.  B. 
1892,  603).  Bei  Einw.  eines  Überschusses  von  konz.  H2S04  tritt  bei  etwa 
160°  eine  schwache  Entw.  von  S02  ein;  es  entsteht  eine  grasgrüne 
Lsg.,  die  bei  stärkerer  Konzentration  einen  Stich  ins  Bräunliche  zeigt  und  eine  schön 
olivengrüne  Farbe  annimmt.  Diese  bleibt,  solange  noch  Mo  vorhanden  ist,  vorausgesetzt, 
daß  man  die  Temp.  nicht  zu  hoch  steigert;  ist  alles  Metall  gelöst,  oder  erhitzt  man  bis  nahe 
zum  Sdp.  der  H2S04,  so  wird  die  Lsg.  vorübergehend  blau  und  dann  farblos;  das  End- 
produkt der  Rk.  ist  also  Molybdänsäure.  Übergießt  man  in  einem  Probe- 
röhrchen eine  Messerspitze  Mo  mit  einigen  Tropfen  konz.  H2S04  und  erhitzt, 
so  findet  eine  lebhafte  Rk.  statt;  unter  Entw.  von  S02  entsteht  das  blaue 
Oxyd,  das  sich  jedoch  sehr  bald  in  Molybdänsäure  verwandelt.  Muthmann 
{Ann.  238,  (1887)  108). 

8.  Metallsalze.  —  Mo  reduziert  wtss.  FeCl3  und  muß  in  dieser  Lsg., 
sei  es  für  sich  oder  als  Doppelverbindung,  sechswertig  auftreten,  was  aus  der  Menge 
des  reduzierten  Fe  hervorgeht.  Smith  u.  Burr  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  577:  J.  B. 
1894,  650).  Verwandelt  langsam  FeCl3  in  FeGl2  unter  B.  von  MoGl6;  nur 
bei  Zusatz  von  wenig  Mo  verläuft  der  Prozeß  nicht  allzu  langsam.  Ehrenfeld.  Silber- 
fluoride,  Zinkfluoride,  Bleifluoride  werden  ohne  B.  von  flüchtigen  Prodd. 
zersetzt.  Moissan.  L.  in  wss.  AgN03  unter  Abscheidung  von  Silber.  De 
Benneville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  735;  J.  B.  1894,  648).  Löslichkeit  von  Mo 
in  den  Na-  oder  Ammoniumsulfosalzen  des  Mo  s.  Storch  (Ber.  16,  2015;  J.  B.  1883,  1577). 
Einw.  von  metallischem  Mo  auf  Lsgg.  von  verschiedenen  Metallen  s.  Smith  (Z.  anorg.  Chem. 
1,  360;  J.  B.  1892,  2552). 

9.  Verschiedenes.  —  Verf.  zur  Überführung  von  Mo  in  den  kolloidalen  Zustand  s.  Kuzel 
(D.  R.-P.  197379  (1905);  C.-B.  19081,  1654).  Verf.  zur  Peptisation  des  koagulierten  kolloidalen 
Mo  s.  Kuzel  (D.  B.-P.  186980  (1906);  C.-B.  1907II,  1276).  -  Mo  ist  nach  dem  elektro- 
chemischen Verhalten  stets  nur  sechswertig.  Es  kann  (unter  sehr  verschiedenen 
Bedingungen)  in  zwei  Zuständen  auftreten :  aktiv  und  passiv.  Den  beiden  Zu- 
ständen entsprechen  zwei  bestimmte  Grenzwerte  der  EMK.,  zwischen  denen  unend- 
lich viele  Zwischenwerte  existieren,  den  unendlich  vielen  dazwischenliegenden  Oberflächen- 
beschaffenheiten des  Metalls  entsprechend.  Aktiv  stets  in  Berührung  mit  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  stark  oxydierenden  Lsgg.,  wie  Chlorwasser,  Bromwasser,  HN03, 
HC103.  Für  Lsgg.  von  sehr  sauerstoffreichen  Salzen  muß  die  Temp.  um  so  höher  sein,  je  verdünnter 
die  Lsg.  ist.  Als  aktiv  muß  man  auch  den  Zustand  ansprechen,  den  das  Mo 
in  konz.  Lsgg.  von  HCl,  HBr,  HJ,  HF1,  H2SiFl6,  H2Cr04,  H2S04  annimmt,  wenn 
es  sich  auch  nur  beim  Kp.  der  Lsgg.  auflöst.  Doch  zeigt  es  in  diesen  Lsgg.  genau 
denselben  maximalen  Wert  der  EMK.  wie  in  den  Lsgg.,  die  es  glatt  auflösen  können. 
Der  inaktive  Zustand  ist  nur  bei  gewissen  Stromdichten  möglich;  das  zeigt 
den  großen  Einfluß  dieser  Größe  auf  dieOberflächenbeschaifenheit  des  Mo.  (Weiteres  s.  Original.) 
Marino  (Gazz.  chim.  ital.  35 II,  193;   C.-B.  1905 II,  1158).    Vgl.  auch  Muthmann  u. 

Fr.mnberger  (Sltzungsber.  Baijr.  Alcad.  1904,  20!  ;   C.-B.  1904 II.  072). 


10.  Analysen: 

Moissan 

Wnss  u.  Aichel 

Mo 

99.98 

99.37         99.89 

99.87 

99.93 

C 

0.00 

0.01           0.00 

0.00 

Sehlacke 

0.13 

0.28           0.08 

0.17 

r>e* 


Nach  (17) 

BlLTZ   U 

Gärtner 

91.3              91.8 

2.1  2.1 

7.2  6.64 
1.09 

Mo2 

Fe203  +  A1203 

Si02 

Rosenheim  u.  Braun 

98.6 
0.5 
0.7 

98.3 
0.8 

0.8 

Mo                 99.4 
Si 

98.5            94.9*) 
1.5               1.4 

93.8*) 
1.1 
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Mo 

Fl 

Gesamt-C 

Graphit 


Die  erhaltenen  Metallstücke  waren  von  verschiedener  Reinheit,  enthielten  aber  stets 
über  80  °/0  metallisches  Molybdän.     Rosenheim  u.  Braun.     *)  Etwas  sauerstoffhaltig. 

Gr.  Atomgewicht.    96.0.  Internationale  Atomgewicht  slcommission  für  1910. 

a)  Ältere  Angaben.  —  Durch  Reduktion  von  Mo03  in  H  erhielt  Dumas  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  55,  129;  J.  B.  1859,  2)  im  Mittel  von  6  Yerss.  95.86,  Debray  (Compt.  rend.  66,  732: 
J.  B.  1868,  221)  im  Mittel  von  3  Yerss.  95.94  [0=  16;  die  Yersuchsresultate  nach  dem 
Original  berechnet,  ergeben,  vielleicht  weil  Druckfehler  vorhanden,  das  Mittel  95.52].  Aus 
Liechti  u. Kempe's  Analysen  von  MoCl2,  MoCl4  und  MoCl- berechnet  L.  Meyer  {Ann.  169,  (1873) 
360),  aus  dem  angewandten  Chloride  und  dem  gefundenen  AgCl  96.16  (Gl  =  35.457,  Ag  = 
107.93),  aus  dem  gefundenen  MoS2  und  AgCl  95.99  (S  =  32.06,  Cl  u.  Ag  wie  oben),  aus 
dem  angewandten  Chloride  und  dem  gef.  MoS2  (nur  beim  MoCl4  und  MoCl5  zulässig  und 
nur  auf  diese  angewandt)  96.18,  im  Mittel  aus  sämtlichen  16  Berechnungen  96.1  (0  =  16). 
Ältere  Yerss.  von  Berzelius  {Schu:  22,  (1818)  51;  23.  (ISIS)  186),  Syanberg  u.  Struve 
(K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1848,  1,  1;  J.  B.  1847/48,  408),  Berlin  {J.  prakt.  Chem. 
49,  444;  J.  B.  1850,  307)  führten  durch  wahrscheinlich  weniger  sichere  Methoden  zu 
etwa  92. 

b)  Neuere  Angaben.  —  96.18,  durch  Reduktion  von  Mo03  in  H  zu  Metall.  Rammels- 
berg  {Ber.  10,  1776:  J.  B.  1877,  21).  —  95.527  (H  =  1),  95.747  (0  =  16),  Clarke  {Phil 
Mag.  [5]  12,  101 ;  Am.  Chem.J.  3,  263;  J.  B.  1881,  7).  —  96.087  (0  =  16).  Mittel  aus  10  Bestt.; 
Einw.  von  HCl-Gas  auf  wasserfreies  Na2Mo04,  Best,  des  gebildeten  NaCl.  Smith  u.  Maas 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  280).  —  95.729  (H  =  1),  auf  acidimetrischem  Weg  aus  Mo03. 
95.735  (H  =  1),  durch  Reduktion  des  Mo03  zu  Metall.  Seubert  u.  Pollard  {Z.  anorg.  Chem. 
8,  (1895)  434).  —  96.069  (0  =  16),  Mittel  aus  6  Bestt.  Yandenberghe  {Memoires  couronnes 
Acad.  Roy.  des  Sciences  [4]  56,  (1898)  bei  Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  70;  C.-B. 
19001,  745). 

Über  Beziehung  des  At.-Gew.  des  Mo  zu  At.-Gew  w.  anderer  Elemente  s.  Delauney 
(Compt.  rend.  109,  526;  J.  B.  1889,  108;  Compt.  rend.  145,  1279;  C.-B.  1908  1,  583). 

H.  Verwendung  des  Molybdäns  und  seiner  Verbindungen,  a)  In  der  Beleuchtungs- 
technik'. Just  u.  Hanaman  {D.  B.-P.  154262  (1903);  C.-B.  1904 II,  927).  Wolfram-Lampen 
A.-G.  {D.  B.-P.  191883  (1906).  Zus.-Pat.  zu  184379  (1905);  C.-B.  19081,  80;  D.  B.-P.  198466 
(1905);  C.-B.  19081,  1958).  Kuzel  {D.  B.-P.  192290  (1905);  C.-B.  19081.  80).  Lux  {D.  B.-P. 
193920  (1905);  C.-B.  19081,  688:  D.  B.-P.  194171  (1906);  C.-B.  19081,  1006).  Kuzel  {D. 
B.-P.  194348  (1905);  C.-Ä  19081.  1007;  s.a.  die Ztisatzpatentezu'SoAUdiS;  {D.  B.-P.  194707 
1905);  C.-B.  19081,  1008).  Deutsche  Gasglühlicht  Akt.-Ges.  (Auerges.)  {D.  B.-P.  194653 
(1905);  C.-B.  1908  I,  1010).  Lux  {D.  B.-P.  194894  (1906).  Zus.-Pat,  zu  193920  (1905):  C.-B. 
19081.  1010).  Planchon  {D.  B.-P.  194896  (1907);  C.-B.  19081.  1010).  Lottermoser  {Chem. 
Ztg.  32,  31  i;  C.-B.  19081,  1653). 

b)  Zu  Legierungen.  —  Al-Mo-Legieruug :  Moissar  \D.  B.-P.  82624  (1894);  J.  B. 
1895,  781;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1283;  J.  B.  18%,  545);  Combes  (Compt.  rend.  122.  1482; 
J.  B.  1896.  546) ;  s.  auch  bei  Mo  und  AI.  —  Legierungen  von  Mo  mit  Ni,  Co.  Mn,  Fe,  Cu, 
AI  u.  a.:  La  Societe  Neo-Metallurgie  Marbeau,  Chaplet  &  Co.  [Engl.  P.  7847  (1895): 
Chem.  Ztg.  20,  768;  J.  B.  1896,  547).  —  Fe-Mo-Le^ierum? :  The  zlectrometallurgical  Com- 
pany limited  (D.  B.-P.  90746  (1896);  J.  B.  1897,  817).  —  Legierungen  mit  VV.  U.  Fe. 
Sb,  Pb,  Cr-W-Co,  Ti-VY,  Ti-Cr-U:  Stayenhagen  u.  Schuchard  {Ber.  35.^(1902)909).  —  Le- 
gierungen mit  Mn:  Arrivant  (Compt.  rend.  143,  285.  464;  C.-B.  1906 II,  857.  1678).  —  Darst. 
im  elektrischen  Ofen:  Sargent  [J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  783;  C.-B.  1901  I,  249).  —  S. 
ferner  später  und  bei  den  anderen  Metallen. 
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c)  In  der  Stahlindustrie.  —  Pratt   {Mm.  Bemmrces  <>f  the  U.  St.  1903,  30;   N. 

Jahrb.  Miner.  1906  I.  355;  C.-B.  1906 II,  464):  Vhiator  [8t.  u.  Eisen  28:  C.-B.  1908 I,  1099); 
Haenig  (Österr.  Z.  Berg-Hiittenw.  56,  177;  C.-Zf.  19081,  21 16);  s.  auch  Bd.  IV,  Abt.  2  bei 
Eisen. 

d)  Bei  der  Photographie.  —   Ldssecahg  (Phot.  Anh.  36,  282;  J.  2?.  1895. 
Nävus  (Bayer.  Ind.-  Gew.-Bl  26,  529;  C.-B.  1894 II,  792;  J.  B.  1894.  205;  Ifon«.  8cient.  i4] 
19,  106;  C.-B.  19051,  781);  s.  auch  Nibverglowsh  {Jahrb.  Fhot.  1895,  24;  J.  B.  1895.  - 

e)  Zu  verschiedenen  Zwecken.  —  Zur  Darst.  von  KCN:  Iwan,  Bromlay  u. 
Kendall,  Streatham  (Engl.  P.  3500  (1895);  Chem.  Ind.  19,  531 ;  J.  B.  1896,  476).  —  Zur  Daist, 
von  künstlichem  Smaragd:  Hautefeuille  u.  Perrey  (Campt,  rend.  106,  1800;  J.  B.  1888, 
558).  —  In  der  Färberei:  Societe  Scheurer  et  Laüth  [Monit.  scient.  [4]  10,  1  <S '. J ;  Franz.  P. 
253741  (1896):  J.  B.  1897,  893).  —  Zur  Darst.  grüner  bis  blauer  rnolvbdänhaltiger  Farb- 
stoffe: Otto  Wichardt  (D.  R-P.  167  122  (1904);  C.-B.  19061,  622).  —  Zu  Lederlacken:  Pozzi- 
Escot  (Compt.  rend.  135,  (1902)  880;  C.-B.  19031,  64).  —  Kendall  (Proc.  Bog.  Soc.  36,  20S: 
Chem.  X.  49,  49;  J.  B.  1884,  244)  benutzte  bei  einem  seiner  Elemente  statt  einer  Röhre  aus 
PI  eine  solche  aus  Mo,  das  ebenfalls  imstande  ist,  Wasserstoff  hindurchzulassen.  —  Molybdän- 
Salpetersäure  (mit  5°/0  Mo03)  als  Depolarisationsflüssigkeit  an  Stelle  der  HN03:  Ofpermann 
[Z.  Elektrochem.  1,  62;  J.  ß".  1895,  341).  —  Über  Verwendung  s.  auch  bei  J). 

Boucher  (Chem.  X.  75,  99;  J.  B.  1897,  17)  hielt  irrtümlicherweise  Mo  im  Fe  für  ein 
mögliches  neues  Element.  Vgl.  die  Entgegnungen  von  Ruddock  (Chem.  N.  76,  118;  J.  B. 
1897,  17)  und  Jones  (Chem.  N.  76,  171;  J.  B.  1897,  18). 

J.  Analytisches.  I.  Als  Reagens.  —  a)  Auf  Wasser stoff per oocyd:  Molybdän- 
säure gibt  eine  ähnliche  wie  die  von  Schönn  [Dingl.  210,  317;  J.  B.  1873,  901)  angegebene 
Rk.  (Titansäure  mit  neutralem  H202).  Weller  (Ber.  15,  2592;  J.  B.  1882,  1292).  —  Schwefel- 
saure Lsg.  von  Ammonium-  (bzw.  Alkali-)molvbdat  als  Reagens  auf  H20«,  (Gelbfärbung) : 
Werther  (J.  prakt.  Chem.  83,  195;  Arch.  phys.  not.  [2]  11,  82;  J.  B.  1861,  849);  Schönn  (Z. 
anal.  Chem.  9,  41;  J.  B.  1870,  937);  Bärwald  (Ber.  17.  1206;  C.-B.  1885,  424;  J.  B.  1884, 
413;  1885,  524);  Deniges  (Compt.  rend.  110,  1007;  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  797:  J.  B.  1890, 
2381 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  293;  J.  B.  1891,  2411 ;  Bull.  soc.  chim,  [3]  7,  4;  J.  B.  1892,  2494); 
Gbismsr  (Gazz.  med.  de  Liege  1888,  77:  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  22;  J.  B.  1891,  2412);  Pechard 
(Campt  rend.  112,  720;  J.  B.  1891,  552;  Compt.  rend.  114.  1481;  J  B.  1892,  776).  —  Citronen- 
«aure  Lsg.  von  Ammoninmmolybdat  als  Reagens  auf  H202  (Gelbfärbung):  Crismer  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  22:  J.  B.  1891,  2413);  Stark  (Pharm.  ./.  58,  757;  J.  B.  1893,  2061). 

b)  Auf  andere  anorganische  Substanzen:  Hierher  gehörte  vor  allem  die  r Molybdän- 
methode* zur  Best,  der  H3P04.  Die  Literatur  hierüber  hat  jedoch  einen  so  gewaltigen 
Umfang  angenommen,  daß  auf  die  analytischen  Handbücher  und  auf  Spezialwerke  ver- 
wiesen werden  muß.  —  Best,  von  Pb,  mittels  Phosphormolybdänsäure,  Beuf  (Bull.  soc.  chim. 
['S]  3,  852;  ./.  B.  1890,  2453),  mittels  Ammoniummolvbdat.  Alexander  (Berg-  u,  hüttenm.  Ztq. 
52,  201;  J.  B.  1893,  2141;  Österr.  Z.  Berg-Hüttenw.  42.  199;  J.  B.  1894,  2547).  —  Rk'k. 
des  „Molybdo-Schwefelsäurereagens*  [10  g  Ammoniummolvbdat,  100  ccm  reine  H2S04,  100  ccm 
H2OJ  mit  organischen  und  unorganischen  Reduktionsmitteln  (Blaufärbung),  mit  Stannosalzen, 
Hydrosulfiten,  Ferrosalzen  und  Cuproverbindungen.  Deniges  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  207; 
./.  B.  1894,  2485).  —  Anwendung  einer  sauren  Lsg.  des  blauen  Molybdänoxyds  zur  Titrierung 
von  oxydierenden  Substanzen  (Permanganat,  Chromaten,  Ferrisalzen.  Hypochloriten,  Chlor, 
Peroxyden,  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Nitriten  usw.).  Purgotti  (Gazz.  chim.  ital.  26  H,  P>7; 
./.  B.  1896,  2052).  —  Die  beim  Versetzen  der  Lsg.  von  Mo03  in  HCl  mit  Zucker  entstehende 
blaue  Fl.  wird  durch  Gl,  HN02,  H.,02,  HMn04  und  auch  von  kaustischen  Alkalien  leicht 
entfärbt.  Reagens  auf  oxydierende  Substanzen.  Maschke  (Z.  anal.  Chem.  12,  384;  J.  B. 
1873,  891).  —  MoOa  wird  mit  .\a2S2ü3  (von  Kristallwasser  befreit)  im  Probierröhrchen  ge- 
schmolzen: braun.  Kalte  Boraxperle  am  Pt-Draht:  Oxvdationsflamme  farblos,  Reduktion=- 
flamme  braun.  Landauer  (Bei-.  5,  406;  Z.  anal.  Chem.  11,  427;  J.  B.  1872,  883).  —  Saure 
Lsg.  von  Ammoninmmolybdat  und  einige  Tropfen  wss.  Lsg.  von  S02  zur  Lsg.  von  Hypo- 
phosphiten  blaue  Fällung  bzw.  Blaufärbung.  Mif.lard  {Pharm.  J.  [3]  19,  585;  J.  B. 
1889,  2357).  —  Mit  frischer  Lsg.  von  Natriummolybdat  getränktes  Papier  wird  beim  Be- 
tüpfeln  mit  wss.  SnQa  himmel-  bis  tiefblau.  Namias  (Gazz.  chim.  ital.  21 II,  361 ;  J.  B.  1891, 
2503).  —  Phosphormolvbdänsäure  gibt  mit  SnCl,  Blaufärbung.  Francesciu  (Oroei  15. 
112:  C.-B.  189211,  58;  J.  B.  1892,  2557).  —  Molybdänreagens  (Aramomuromolybdat-Lösung, 
H„S04,  HX03)  zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Arsensaure:  Meillere  (J.  Pharm.  ( 
[6]  3,  61;  J.  B.  18%.  2095).  —  Lsg.  von  (NH4),Mo(_)4  und  K4Fe(CN\  Reagens  auf  freie  Mine- 
ralsäuren. Hüber  [Z.  anal.  Chem.  16,  242;  J.  B.  1877,  1070).  —  Süicomolybdänsäure  is*  das 
empfindlichste   Reagens   auf  Cs.     Parmentier    (Campt,  rend.  94.  213;  J  Ä  1882.  326).    — 
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(NH4)2Mo04  als  empfindliches  Reagens  auf  SnGl2.  Loncstaff  {Chem.  N.  80,  (1899)  282;  C.-B. 
1900 1,  226).  —  Phosphormolybdänsäure  zur  Best,  des  Kaliums:  Raulin  (Campt,  rend.  110, 
289;  C.-B.  18901,  615;  s.  a.  Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  345;  C.-B.  1900  II,  821  (Garola)); 
Wavelet  {Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  289;  C.-B.  1900 II,  689).  —  Phosphormolybdänsäure  als 
Reagens  auf  Kalium:  Schlicht  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1299;  C.-B.  19071,  424).  -  Nachweis 
von  Ni  mit  Hilfe  des  Ammoniummolybdatdoppelsalzes:  Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal.  appl. 
13,  16;  C.-B.  19081,  890). 

c)  Auf  organische  Substanzen:  Giwjaktinktur  wird  bei  Grgw.  von  H2S04  durch 
Molybdänsäure  gebläut  (aber  auch  durch  Gr03  u.  au!).  Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  210;  J.  B. 
1870,  935).  —  Lsg.  von  Mo03  in  starker  H2S04  als  Reagens  zum  Nachweis  von  Alkohol  (be- 
sonders in  Chloroform) :  intensive  Blaufärbung.  Ähnliche,  etwas  schwächere  Rk.  zeigen  Methyl-, 
Propyl-,  Butyl-,  Amylalkohol,  Ae.,  Aldehyd  und  wohl  noch  viele  andere  oxvdationsfähige  Körper. 
Davy  (Chem.  N.  34,  137 ;  J.  B.  1876, 1008).  Vgl.  dazu  Dott  (Chem.N.  34,  (1876)  191).  -  Lsg.  von 
Mo03  in  konz.  H2S04  ein  Reagens  auf  A.  (dafür  nicht  spezifisch).  Merk  (Chem.  Ztg.  20, 
228;  J.  B.  1896,  2198).  —  Auflösung  von  Mo03  in  konz.  H2S04  zum  Nachweis  von  Phenol 
im  Kreosot  (Grün-,  dann  Purpurfärbung  der  wss.  Lsg.);  zum  Nachweis  der  Alkaloide  (ver- 
schieden gefärbte  Ndd.).  Lsg.  von  Mo03  in  HCl  (1  : 4)  unter  Zusatz  von  wenig  HN03  gibt 
mit  Phenol  karmoisinrote  Färbung.  Allen  (Pharm.  J.  [3]  9,  73;  J.  B.  1878,  1069).  — 
Angesäuerte  Molybdat- Lösung  Reagens  auf  gewisse  Phenole  u.  a.  Frabot  (Ann.  chim. 
anal.  appl.  9,  123;  C.-B.  19041,  1397).  —  Molybdänsäure  gibt  folgende  Farbenreaktionen: 
Mit  Morphin:  rosa,  mit  Godein  und  Naphthol:  grün,  mit  Resorcin:  sepia.  Levy  (Compt.  rend. 
103,  1074,  1195;  Chem.  N.  54,  300  (Ref.);  J.B.  1886,  1899).  —  Wss.  Lsg.  von  Mo03  oder 
(NH4)2Mo04  sribt  mit  gewissen  aromatischen  Oxy Verbindungen  (Phenolen,  Phenolsäuren) 
Farbreaktionen.  Stahl  (Ber.  25,  1600;  J.  B.  1892,  2572;  s.  auch  Ap.  Ztg.  7,  569;  C.-B. 
1892 II,  1049).  —  Ein  Papierstreifen,  der  mit  einer  wss.  Lsg.  eines  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzten Gemenges  von  1  T.  Molybdänsäure  und  2  T.  Citronensäure  getränkt  und  bei  100° 
getrocknet  ist.  dient  zum  Nachweis  von  Wasser  in  A.  und  Ae.  Der  blaue  Streifen  wird 
durch  W.  entfärbt.  Mann  (Z.  anal.  Chem.  21,  271  (Ref.);  J.  B.  1882.  1263).  —  Molybdän- 
schwefelsäure gibt  mit  verschiedenen  ölen  (auch  Verfälschungen)  Farbenreaktionen.  Dieterich 
(Pharm.  C.-H.  36,  609;  D.  Oicm.  Ztg.  11,  412;  J.  B.  1896,  2227).  -  £'wW/t-Reaktionen  der 
Molybdänsäure  und  Phosphormolybdänsäure:  Myliüs  (Ber.  36,  775;  C.-B.  1903  I,  807).  — 
Phosphormolybdänsäure  bei  der  iZarnuntersuchung:  Seiler  u.  Verda  (Schweiz.  Wchschr.  f. 
Pharm.  42,  238;  C.-B.  1904  II,  159).  —  Nachweis  von  Gerb-  und  Gallussäure  mittels  Molvbdän- 
säurelösung:  Kedesdy  (Mut.  Materialprüf.- Amt  25,  268;    C.-Bs  19081,  991). 

S.  auch  bei  b). 

Vergleichende  Zusammenstellung  von  Farbenreaktionen  der  Titan-  und  Molybdänsäure : 
Levy  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  25,  (1892)  433).  —  S.  ferner  auch  unter  II. 

IL  Nachweis.  —  Nachweis  geringer  Mengen  Mo03:  Blaufärbung  mit  konz.  H2S04: 
Kobell  (Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  317),  Maschke  (Z.  anal.Chem.12, (1873)  380;  Arch.Pharm.  [3]  6, 
125),  Schöxx  (Z.  anal.Chem.8,(18W)  379;  Z.  Chem.  1870,  282).  —  Mkr.Rkk.:  Haushofer(#<?>-. 
18,  238  (Ref.);  J.  B.  1885,  1880).  —  Jodidbeschlag  (tiefultramarinblau).  Wheeler  u.  Ludeklxo 
(Chem.  N.  51,  88;  J.  B.  1885,  1878).  —  Molybdänsäure  bzw.  ihre  Salze  geben  mit  Rhodan  und 
H2S04  eine  gelbe,  gelborange  und  blutrote  Färbung.  Molybdänsäure- Verbb.  werden  durch  Zn 
Und  H2S04  indigoblau  und  grün  gefärbt.  Ellram" (Sitzungsber.  Naturf.-Ges.  Univers.  Jurje.tr 
(Dorpat)  11,  (1895)  28;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  Rep.  153;  J.  B.  1897,  637).  —  Nachweis  des 
Mo  mittels  aikohol.  Lsg.  von  Diphenylcarbazid:  Lecocq  (Bull.  Assoc.  Belg.  Chim.  17,  (1903) 
412;  C.-B.  19041,  836).  —  Phenylhydrazin  und  Molybdate:  Pozzi-Escot  (Ann.  chim,  anal 
appl.\%  92;  C.-B.  19071.  1460).  —  Nachweis  von  Mo- Verbb.  mittels  Lsg.  von  Phenylhydrazin 
in  Essigsäure:  Spiegel  u.  Maass  (Ber.  36,  512;  C.-B.  19031,  669).  —  Nachweis  mittels  K4Fe(GN)6 : 
Meldrum  (Chem.  .V.  78,  269;  C.-B.  1899  I,  149).  —  Nachweis  der  Molybdänsalze  mittels  der 
Absorptionsspektralanalyse  unter  Verwendung  von  Alkanna:  Formanek  (Z.  anal.  Chem.  39, 
673;  C.-B.  19011,  275).  —  Farbenrkk.:  Pozzi-Escot  (Compt.  rend.  138,  200;  C.-B.  1904  I. 
635j;  Bettel  (Chem,  N.  97,  40;  C.-B.  1908  I,  766).  —Im  Gang  der  qualitativen  Analyse: 
Noyes  (Chem.  N.  93,  134;  C.-B.  1906  II,  69):  Noyes  u.  Bray  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  137: 
C.-B.  19071,  1350).  —  S.  auch  Ganassini  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  417;  C.-B.  1902  II,  476): 
Truchot  (Ann.  chim.  anal.  appl.lQ,  254;  C.-B.  1905  II,  573).  —  S.  auch  bei  I). 

III.  Geivichtsanalytische  Bestimmung.  —  Als  Metall:  von  der  Pfordten  (^n>*.222. 
146;  Chem.  N.  50,  18;  J.  B.  1884,  1602;  vgl.  Z.  anal.  Chem.  23,  413  (Ref.)).  Reduktion  der 
Molybdänsäure  im  H-Strom.  von  der  Pfordten  (Ber.  17,  733;  J.B.  1884,  1603);  s.  auch  Liechti 
u.  Kempe  (Ann.  169,  344;  J.B.  1873,  284)  Reduktion  von  MoS3.  —  Als  Mo03:  Pechard 
{Compt.  rend.  114,   173:  J.  B.  1892,  2552):  Friedheim  u.  Euler  (Ber.  28,  2061:   J.  B. 
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2861).  -  Als  MoS,:  von dbr Pforoteh  [Ann. 822,  146;  Gto».  X.  50,  18;  J.  5.1884,  1602; 
vgl.  Z.  anal.  Chan.  23,  413  (Ref.)).  —  Mit  Bleiacetat:  Chatard  {Her.  4,  280  (Ref.);  Am.  J.  sei. 
(SU/.)  [3]  1,  416  (vgl  418  u.  419;  Chem.  N.  24,  175;  Bull,  soc.  chim.  [2]  16,  91  j  ^.  C*«w. 
1871,  442;  J.  5.  1871,  941).  —  Als  Molvbdat  des  Ba,  C»,  Pb,  Cd,  Bi:  Smith  u.  Bradbury  {Ber. 
24,  2930;  J.  B.  1891,  2499).  —  Schicht  (Chem.  X.  41,  280;  J.  B.  1880,  1143);  v.  D.  Pfordteji 
[Ann.  222,  137;  J.  B.  1883,  379);  Borntracer  (Z.  anal.  Chem.  37,  438;  C.-B.  1898  II,  608): 
Brearley  (Chem.  X.  78,  203;  C.-7?.  1898  II,  1221:  Chem.  X.  79,  2,  14;  C-B.  1899  I,  379, 
454);  Friedheim  u.  Hoffmann  (5m  35,  791;  C-B.  1902  1,  742);  Jannasch  u.  Bettges  (Ber. 
37,  2219;   C.-£.  1904  II,  260);  Guichard  (Compt.  mitf.  143,  744;   C'.-jB.  1907  I,  223). 

IV.  Maßanalytische  Bestimmung.  —  Acidimetrisch:  Seubert  u.  Pollard  (Z 
(</(o;v/.  Chem.  8,  296;  J.  J5.  1895,  2862).  —  Oxvdimetrisch:  Werncke  (Z.  anal.  Chem.  14,  1; 
J.  B.  1875,  961);  s.  auch  Pisani  (Compt.  rend.  59,  (1864)  301).  —  von  der  Pfordten  [Ann.  222. 
146;  Chem.  X.  50,  18;  J.  B.  1884,  1602;  vgl.  Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  413  (Ref.)).  Glasmann 
{Ber.  38,  600,  604;  C.-B.  19051,  771).  —  Jodometrisch:  Mauro  u.  Danesi  (Gazz.  chim.  ital. 

11,  286:  Z.anal.  Chem.  2^(1881)  507;  J.  B.  1881,  1194);  Friedheim  u.  Euler  {Ber.2&,  2061; 
J.  B.  1895,  2861);  Gooch  u.  Fairbanks  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  2,  156;  Z.  anorg.  Chem.  13,  101; 
./.  B.  1896,  2179);  Gooch  U»j.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  3,  237;  J.  B.  1897,  894;  C.-B.  18971.  721); 
Euler  (Z  anorg.  Chem.  15,  454;  J.  B.  1897.  895);  Gooch  u.  Norton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4] 
6,  168;  C.-B.  1898  II,  794;  Z.  anorg.  Chem.  18,  (1902)  312).  —  Mit  Phosphorsäure-Lsg^: 
Hundeshagen  (Z.  anal.  Chem.  2$,  (1889)  165).  —  Mit  Blei-Lsg. :  Schindler  (Z.  anal.  Chim.  27, 
137:  J.  B.  1888,  2555).  —  Zur  mafianalyü  sehen  Best,  siehe  ferner:  von  der  Pfordten 
(Ann.  222,  137;  J.  B.  1883,  379);  Friedheim ' (Ber.  29,  2981;  J.  B.  1896,  2180);  Bornträger 
iZ.  anal.  Chem.  37,  438;  C.-B.  1898  II,  608);  Brearley  (Chem.  X.  78,  203;  C.-B.  189811, 
1221;  Chem.  X.  79,  2,  14;  C.-B.  18991,  379,  454):   Gooch  u.  Pulmann  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4] 

12,  449;  C.-B.  1902  I,  374;  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  353);  FriedheIm  u.  Hoffmann  (Ber.  35, 
791 ;  C.-B.  1902  I,  742). 

V.  E 'l cid roh) tische  Bestimmung.  —  Schucht  (Berg- u.  hüttenm.  Ztg.  39,  121: 
C.-B.  1880.  374:  J.B.  1880,  1143);  Smith  (Ber.  11.  (1878)  2048);  Heidenreich  (Ber.  29, 
1585;  J.  B.  1896,  2125);  Kollock  u.  Smith  (J.  Am.  Chem,  Soc.  23,  669;  C.-B.  1901 II,  898): 
Exner  (J.  Am,  Chem.  Soc.  25,  896;  C.-B.  1903  II,  1210):  Myers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1124; 
C.-B.  190411,  1338):  Chilesotti  u.  Rozzi  (Gazz.  chim.  ital.  35'  I,  228;  C.-J5.  19051,  1739); 
Wherry  u.  Smith  (J.  Am,  Chem,  Soc.  29,  806 ;  C.-B.  1907  II,  743). 

VI.  Polaristrobometrische  Bestimmungsmethode  des  Gehaltes  einer  Lsg.  an 
Molybdänsäure  (d.  h.  einer  inaktiven  Substanz,  die  das  Rotationsvermögen  von  aktiven 
Substanzen  in  derselben  Lsg.  bedeutend  verändert):  Landolt  (Ber.  Berl,  Akad.  1887,  983; 
./.  B.  1887,  2385). 

VII.  Trennungen.  —  Von  den  Alkalimetallen:  Wherry  u.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
>      29,  806;  C.-B.  1907  11,  743). 

Von  Antimon-.  John  (Chem.  Laboratorium  1808,  305  bis  310). 

Von  Arsen:  Friedheim  u.  Michaelis  (Ber.  28,  1414:  J.  B.  1895,  2798);  Friedheim, 
Decker  u.  Diem  (Z.  anal.  Chem,  44,  665:  C.-B.  1905  II,   1385). 

Von  Cadmium:  Smith  u.  Fränkel  (Am.  Cheni.J.  12,  104,  428;  Proe.  Franklin  Inst.  2, 
3 :  ./.  B.  1890,  2376). 

Von  Chrom:  Brearley  (Chem.X.  79,  2;   C-B.  18991,  379). 

Von  Eisen:  Waddel  (Am.  Chem  J.  8.  280;  J.  B.  1886,  52):  Brearley  (Chem.  X.  79, 
2;  C.-B.  18991,  379);  Van  Dyke  Cruser  u.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  675;  C.-B. 
1904  II,  565). 

Von  Gallium:  De  Boisbaudran  (Compt.  rend.  97,  142;  Chem.  X.  48,  62:  J.  B.  1883. 
1573). 

Von  Gold:  Smith  u.  Wallace  (Ber.  25,  779;  J.  B.  1892,  2487):  Miller  (J.  Am.  Chem. 
•vw.  26.  1255:  C-B.  1904  II,  1762). 

Von  Kobalt:  Culloch  (Chem,  X.  59,  51:  J.  B.  1889,  2400). 

Von  Kupfer:  Brearley  (Chem.  X.  76,  291,  303:  C.-B.  18981,  348\ 

Von  Palladium :  Jannasch  u.  Rostosky  (Ber.  37,  2441 ;  C.-B.  1904  II,  367). 

Von  Phosphor  (Molvbdänsäure  von  Phosphorsäure):  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  10, 
204:  J.  B.  1871.  942);  Muck  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  307:  s.  auch  J.B.  1869,  917);  Brearley 
(Chem,  X.  79,  2,    14;   C.-B.  18991,  379,  454). 

Von  Quecksilber:  Smith  u.  Fränkel  (Am.  Chem.  J.  12.  104.  42S;  Proc.  Franklin  Inst. 
2,  3;  J.B.  1890,   2376);  Jannasch  u.  Alffers  (Ber.  31.  2377;  C.-B.  1898  II,  1034). 

Von  Silber:  Smitei  u.  Fränkel  (Am.  Chem.  J.  12.  104,  428:  Proc.  Franklin  Inst.  2.  3; 
J.  B.  1890,  2376).  . 
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Von  Silicium  (Si02):  Waddel  (Am.  Chem.J.S,  280;  J.B.  1886,  52). 
Von   Titan:    Pechard    (Compt.  rend.  117,    (1893)    788):    Reichard    [Chem.  Ztg.  %l,    1: 
£.-£.  1903  I.  362). 

Von  Vanadin:  Safarik   (Ber.  Wien.  Äkad.  33,   (1858)  1):   von  Hauer  (Ifer.  JFten.  JJkw*. 

39,  (1860)  448):  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882/83)  377;  5,  (1883/84)  361,  391);  Carxot 
{Campt,  rend.  IM,  1803,  1850;  105,  119:  CÄm.  X  56,  16,  42;  J.  B.  1887,  2410);  Milch 
(Dtesert.,  Berlin  1887);  Rosenheim  u.  Friedheim  (Z.  anorg.  Chem.  1.  313;  Chem.  N.  66- 
27  (Ref.);  J.  £.  1892.  2553):  Friedheim  u.  Euler  (Ber.  28,  2067;  J.  B.  1895,  2861);  Hurra 
u.Weber  (Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  81);  Friedheim  (Ber.  29,  (1896)  2981);  Browning  u. 
Goodmann  (Z.  anorg.  Chem.  13.  427;  J.  B.  1897.  637):  Truchot  (Ann.  chim.  anal.  appl.  7. 
(1902)  167/:  Reichard  (Chem.  Ztg.  27,  lj  C.-B.  19031,  362);  Myers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26. 
1124;  C.-B.  190411,  1338);  Glashaus  (Ber.  38,  600;  C.-B.  1905  1,  771).  Friedheim, 
Decker  u.  Diem  (Z.  anal,  Chem.  44,  665;  C.-B.  1905  II,  1385);  Edgar  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4] 
25,  332 ;  C,B.  1908  I,  2206). 

Von  Wolfram:  John  (Cliem.  Laboratorium  1808,  305):  Pfaff  {Handb.  anal.  Chem.  II, 
1822.  501;  H.Rose  (Handb.  anal.  Chem..  6.  Aufl..  II.  358);  Waddel  {Am.  Chem.  J.  8,  280: 
J.  £.  1886,  52:  Z.physik.Chem.%.  491:  J.  i?.  1889,  116);  Friedheim  u.  Meyer  (Z.  anorg. 
Chem.  1,  76:  J.  B.  1892.  780):  Pechard  {Campt,  rend.  114.  173;  J.  B.  1892,  2552):  Traube 
(y.  Jahrb.  Miner.  Beilage!,  (1890)  232;  £e/\  25,47  (Ref.);  J.  B.  1892.  2553):  Smith  u.  Ober- 
holtzer  {Z.  anorg.  Cliem.  4,  236:  J.  B.  1893.  574):  Pennington  u.  Smith  (Z.  anorg.  Chem. 
8.  198:  .7.  £.  1895,  848):  Hitchcock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  J.  17.  483,  520;  J.  B.  1895,  797); 
Desc  (J.  Am.  Chem.  Soc,  19,  213:  J.  B.  1897,  892):  Brearley  {Chem.  N.  79.  64;  C.-B.  18991. 
640):  Ibbotsox  u.  Brearley  (Chem,  X.  80.  (1899)  294:  81.  (1900)  13;  C.-B.  1900  I,  266.  490) : 
Ruegexberg  u.  Smith  (J.  Am.  Chem,  Soc.  22.  772:  C.-B.  1900  II,  1293);  Reichard  (Chem.  Zig. 
27.  1:  C.-B.  19031.  362):  Jaxxasch  u.  Bettges  (Ber.  37.  2219;  C.-B.  1904 II,  260:  Smith 
u.  Exxer  (Chem.  X,  90,  37;  C.-5.  1904  II.  761). 

Von  Zinn:  John  (Giern.  Laboratorium  1808,  305  bis  310):  Clarke  (Z)/>^.  196,  143; 
Z.  anal.  Chem.  9,  487;  Pharm.  VieHelj.  19,  549;  4m.  J.  «**.  (SüKL)  [2]  49,  48;  Bull.  soc. 
dum.  [2]  13,  509;   Chem.  X.  21,  124;   C.-Ä  1870,  720;  </.  J5.  1870,  1012). 

VIII.  Speziel  e  Methoden,  a)  Bestimmung  von  Molybdän  in  Stahl,  Elsen,  Ferro- 
molybdän.  —  Bamber  (St.  n.  Eisen  14,  872:  J.  B.  1894.  2514):  Carxot  {Ann,  Min.  [9]  8. 
357.  481:  J.  B.  1895,  2826):  Carxot  u.  Goutal  (Compt.  rend.  125.  213:  J.  B.  1897,  841); 
Döhler  (Chem.  Ztg.  24.  537:  C.-B.  1900  II,  288):  Kopp  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24.  186;  C.-B. 
1902  I,  953);  Brakes  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  832:  C.-£.  1902  II,  479):  Bischoff  (St,  u.  Eisen 
22.  719:  C.-B.  1902  II.  611):  Auchy  (J.  Am.  Chem.  Soc,  24.  273:  25,  215;  C.-B.  1902  I.  1075: 
19031,  789):  Vax  Dyke  Cruser  u.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  675;  C.-B.  1904  II,  565); 
Auchy  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1240:    C.-B.  1905  II,  1741).    —    S.  auch  beim  Kapitel  Eisen. 

b)  Sonstige  spezielle  Methoden.  —  Analyse  von  Zinnhärtlinsren:  R.  Fresexius  u.  Hixtz 
(Z.  anal.  Chem.  24,  412:  J.  B.  1885.  1940).  —  Best,  von  G  im  Mo:  Brearley  (Chem.  X.  81. 
91;  C.-B.  19001,  689).  —  Best,  in  Legierungen:  Borxträger  (Z.  anal.  Chem.  39,  91;  C.-B. 
19001,  1140). —  Ggw.  von  Molvbdänit  bei  Analyse  von  Zinnmineralien:  Müller  (Bull,  soc. 
rhim.  [3]  25,  (1901<)  1004;  C.-B.  19021.  224).  —  Jodometrische  Bestimmungsmetbode  der 
Alkaliheptamolybdate:  Glasmaxx  (Ber.  38,  193:  C.-B.  19051,  694).  —  Best,  von  C  im 
Ferromolybdän :  Jaboulay  (Ber.  gen.  Chi m.  pure  appl.  9,  178;   C.-B.  190611,   164). 

IX.  Verschiedenes.  —  Siehe  von  älteren  Werken:  Lampadius  (Handb.  zur  chem. 
Analyse  der  Mineralkörper  1801);  Pfaff  [Handb.  analst.  Chem.  1.  (1821),  2,  (1822));  Gött- 
lixg  (Prakt.  Anleitung  zur  prüfenden  und  zerlegenden  Chem.  1802):  Johx  (Chem.  Labora- 
torium 1808). 

Ferner:  Verarbeitung  der  Molvbdänrücksiände:  Reichardt  (Arch,  Pharm.  [3]  2.  232; 
J.  B.  1873,  924);  Uelsmanx  (Z.  anal  Chem.W,  52:  J.  B.  1877,  1071);  Gawalowski  (Österr. 
ehem. Ztg.  1,  385;  C.-B.  1898  II,  1242).  —  Einflüsse  bei  analytischen  Bestimmungen  usw.: 
Burgass  (Z.  angew.  Chem.  1896,  596:  J.  B.  18%.  2049);  Hillebraxd  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20, 
461;  C.-B.  1898  II,  381);  Brearley  u.  Jervis  {Chem.  N.  78,  177,  190:  C.-B.  1898  II.  1032); 
Ebaugh  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  384;  C.-B.  18991,  1102.  —  Einw.  von  Mo  auf  Lsgg. 
von  verschiedenen  Metallen:  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1,  360;  J.  B.  1892.  2552).  —  Einw. 
von  Alkalimolybdaten  (bzw.  Ammoniummolybdaten)  auf  die  H202-Cr03-Rk. :  Reichard 
(Chem.  Ztg.  27.  12:  C.-B.  19031.  361).  —  Anwendung  von  Ammonium wismutmolybdat  zur 
gravimetrischen  Analyse:  Miller  u.  Tax  Dyke  Cruser  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  116;  C.-B. 
19051,  960).  Mo  im  Gang  der  qualitativen  Analvse:  Kxoevexagel  u.  Ebler  ( Ber.  35,  3055 ; 
C.-B.  1902 II,  1150). 
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Molybdän   und  Sauerstoff. 

Übersicht:  A.  MoO,  S.  889.  —  B.  Mo203,  S.  889.  —  G.  Mo02,  S.  890.  -  D.  Zwischen  Mo02 
und  Mo03  lief/ende  Oxyde,  S.  893.  —  E.  Mo03.  a)  Wasserfrei,  S.  898.  —  b)  Wasserhaltig.  S.  903. 
—  c)  Kolloidale  Molybdänsäure,  S.  905.  —  d)  Verbindungen,  a)  Verbindungen  mit  Basen, 
S.  905.  —  ß)  Verbindungen  mit  Säuren,  S.  908.  —  F.  Permolybdänsäure,  S.  908. 

A.  MoO.  Molybdänooxyd.  Moiifhdänmonoxyd.  a)  Wasserfrei.  —  MoO  existiert 
nicht.     Muthmaiw  u.  Nagel  (Ber.  31,  (1898)  2009).     VgL  (3)  von  B). 

b)  Molybdänohydroocyd.  —  Durch  Behandeln  von  Mo3Bry  mit  konz. 
KOH.  —  Rein  schwarz.  Blomstrand  (Oefvers.  aflc.  Vetensl:  AJcad.  Förh.  1857. 
395;    J.  prakt.  Chem.  77,  (1859)  91). 

B.  Mo203.  Molybdänioxyd.  3Iolybdänsesquioxyd.  a)  Wasserfrei  und  wassi  r- 
Jialtig.  —  Von  Berzelius  als  Molybdänoxyd  beschrieben;  Blomstrand,  später  auch  Rammelseeru 
erkannten  die  Zus.  —  1.  Man  überschichtet  Hg  mit  dem  gleichen  Volum  einer  wss., 
freie  HCl  enthaltenden  Lsg.  von  Mo02  in  HCl  und  tropft  fl.  Kaliumamalgam 
ein,  bis  die  anfangs  grünlich,  dann  schwarz  und  undurchsichtig  werdende  Lsg. 
Mo203  abzuscheiden  beginnt.  Aus  der  vom  Hg  abgegossenen  Fl.  wird  durch 
NH3  Molybdänihydroxyd  gefällt,  das  man  auswäscht,  bei  Luftabschluß  trocknet 
und  glüht.  Berzelius.  Bei  Abwesenheit  freier  Säure  würde  braunes  Molybdänyl- 
hydroxyd  niederfallen;  bei  Trocknen  an  der  Luft  würde  sich  Mo.,03  durch  Oxydation  blasser 
färben.  Berzelius.  —  2.  Man  digeriert  die  klare  Lsg.  eines  mit  überschüssiger 
HCl  versetzten  Alkalimolybdats  mit  Zn,  wodurch  sie  anfangs  blau,  dann 
rotbraun,  endlich  schwarz  wird,  gießt  vom  Zn  ab,  versetzt  mit  nur  so  viel  NH3, 
daß  fast  allein  Verb.  B,a)  niederfällt,  wäscht  den  Nd.  nach  dem  Ablaufen 
der  Fl.  mit  ammoniakhaltigem  W.,  um  mit  niedergefallenes  Zn(OH)2  zu 
entziehen,  dann  mit  reinem  W.,  preßt,  trocknet  und  glüht  wie  oben.  Ber- 
zelius. Die  durch  das  Zn  hervorgerufenen  Farbenveränderungen  sind  blau,  grün,  gelb, 
endlich  (dunkelbraun,  Rammelsberg)  olivengrün,  letztere  besonders  bei  Anwendung  von 
H2S04  (vgl.  D)).  Werngke  (Z.  anal.  Chem.  14,  1).  Das  Zn  entzieht  der  Lsg.  von  Molybdänsäure 
in  H2S04  14.83°/oO,  Sopp  {De  arid,  phosphot:  et  molybdaen.  nova  met.  rat.,  Göttingen  1857, 
7),  15.81,  Werngke;  15.48,  Atterberg  [Nägra  bidrag  tili  Rännedom  om  mohjbden,  Stock- 
holm 1872,  10),  in  der  Lsg.  in  HCl  16.85  (ber.  16.67).  Rammelsberg.  Werngke  erhielt  in 
der  Lsg.  in  HCl  durch  Titrieren  mit  KMn04  sehr  wechselnde  Zahlen;  nach  Atterberg 
scheint  die  Reduktion  in  schwefelsaurer  Lsg.  keine  vollständige  zu  sein.  Vgl.  auch  Pisani 
(Compt.rend.  59,  (1864)  301;  Z.anal.  Chem.  4,  (1865)  420);  Macagno  {Gazz.chim.iial.  4.  (1874) 
567;  Ber.  8,  (1875)  258)  und  Schiff.  Das  so  dargestellte  Mo203  enthält  etwas  ZnO,  außer 
wenn  man  mit  schwach  salzsaurem  W.  wäscht.  Blomstrand  (Chlorens  förhaUande  tili  Mohjbden, 
Lnndl855;  J. prakt.Chem. 71,  (1857)455).  —  3.  Digeriert  man  geschmolzenes  oder 
sublimiertes  Mo03  längere  Zeit  mit  HCl  und  Zn,  so  verwandelt  es  sich,  fast 
ohne  sich  zu  lösen,  ganz  in  MoO,  welches  sich  an  der  Luft  unter  Purpur-, 
dann  blauer  Färbung  rasch  oxydiert.  Berzelius.  —  4.  Entsteht  beim  Kochen 
von  Cu  und  HCl  a)  mit  Bleimolybdat  unter  blut-  oder  weinroter  Färbung 
der  FL,  von  Kobell  (J.  prakt.  Chem,  41,  158;  C.-B.  1847,  678).  b)  mit 
Ammoniummolybdat  oder  c)  mit  Molybdänsäure.  Rammelsberg  (Pogg.  127, 
285;  J.  B.  1865,  214).  Hierbei  verlor  die  Molybdänsäure  an  0  bei  a):  16.47,  von 
Kobell,  16.0,  Rammelsberg;  b):  14.98  bis  17.30:  c):  17.61  °/0  (ber.  16.67).  Rammelsberg. 
Auch  nach  Hirzel  (Z.  Pharm.  1850,  2;  J.  B.  1850,  309)  bildet  die  in  HCl  gelöste  Molybdän- 
säure beim  Kochen  mit  Cu  die  Verb.  B),  aber  ungelöste  Molybdänsäure  und  Bleimolybdat 
werden  durch  Cu  und  HCl  nur  zu  Mo02  reduziert.  —  5.  Molybdänsäure  verliert  bei 
neunstündigem  Erhitzen  im  trocknen  H-Strom  bei  der  stärksten  durch  eine 
Berzeliuslampe  zu  erhaltenden  Hitze  17.3  °/0  Sauerstoff.  Svanberg  u.  Struve 
(Sv.  Vet.  ÄJcad.  Handl  18481,  62;  C.-B.  1848,  706).  —  6.  Bei  der  Elektrolyse 
von  x\mmoniummolybdat-Lsg.  (neutral  oder  mit  etwas  H:S04)  wird  nicht  Mo, 
sondern  Mo203,3H20  abgeschieden.    Smith  u.  Hoskinson  [Am.  Ghem.J.  7,  90: 
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Chem.  N.  53,  278;  J.  B.  1885,  286).  S.  a.  Smith  {Btr.  1880,  751;  J.B.  1880,  174). 
—  7.  Durch  Zersetzen  des  Molybdäntrichlorids  (Berzelius'  Chlorür)  mit  wss.  Lsg. 
von  KOH.     Berzelius.     Blomstrand. 

Nach  (1)  und  (2)  pechschwarz,  nach  (3)  schwarze,  im  Sonnenlicht 
dunkelmessinggelb  erscheinende  Pseudomorphosen  nach  Molybdänsäure; 
nach  (5)  grau,  metallisch  glänzend.  Das  nach  (1)  dargestellte,  durch 
schwaches  Erhitzen  in  der  Luftleere  entwässerte  Mo203  zeigt  in  der  Luft- 
leere nahe  bei  Rotglut  ein  lebhaftes,  schnell  vorübergehendes  Erglimmen. 
Berzelius.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  Streintz  {Ann.  Fhys.  14]  9, 854 ;  C.-B.  190211,  1493). 
Verwandelt  sich  in  N20  langsam  unter  500°  in  violettes  Mo02.  Nitrose 
Dämpfe  wurden  unter  den  gasförmigen  Produkten  nicht  beobachtet.  Auch  NO  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  Sabatier  u.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  870; 
Compt.  rend.  120,  618;  J.B.  1885,  559).  Auch  in  NO  entsteht  unter  leb- 
haftem Erglühen  Mo02,  während  in  N02  ein  Gemenge  von  Mo02  und  Mo03, 
an  der  Luft  unter  schwachem  Erglühen  Mo03  gebildet  wird.  Sabatier  u. 
Senderens  (Compt.  rend.  114,  1429;  J.  B.  1892,  588;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
7,  348;  J.  B.  1896,  411).  Uni.  in  WSS.  KOH.  Molybdänihydroxyd  löst  sich  nicht 
in  NH3  oder  (NH4)2G03.     Berzelius. 

b)  Molybdänisatee.  —  Säuren  lösen  wasserfreies  Mo203  nicht  und  das 
Hydroxyd  nur  schwierig.  Die  Salze  sind  in  fester  Gestalt  dunkelgrau  oder 
schwarz;  ihre  wss.  Lsg.  ist  schwarz  oder,  besonders  bei  Oberschuß  von 
Säure,  purpurfarben  und  fast  undurchsichtig,  bei  starker  Verdünnung  mit 
graubrauner  Farbe  durchsichtig.  Sie  schmecken  rein  zusammenziehend, 
nicht  metallisch.  Sie  oxydieren  sich  an  der  Luft  weniger  leicht  als  die 
Salze  des  Mo02,  ihre  wss.  Lsg.  läßt  sich  daher  besser  ohne  Veränderung 
abdampfen.  H2S  fällt  aus  ihnen  erst  nach  einiger  Zeit  braunschwarzes 
Mo2S3.  Alkalihydroxyde  und  -karbonate  fällen  schwarzes  Molybdänihydroxyd, 
welches  sich  im  Überschuß  des  Ammoniumkarbonats  zu  einer  dunkelbraunen 
Fl.,  welche  beim  Sieden  Molybdänisalz  abscheidet,  wenig  in  dem  des  K2C03  oder 
Na2G03  wieder  löst.  Natriumphosphat  fällt  braunschwarzes  Molybdäni- 
phosphat.  Ammoniumsulfid  fällt  gelbbraunes  Molybdänisulfid ,  im  Über- 
schuß des  Fällungsmittels  löslich.  War  ZnO  beigemischt,  so  bleibt  dieses  als  ZnS 
ungelöst.  —  K2Cr04  fällt  aus  der  Lsg.  in  HCl  basisches  Molybdänichromat. 
während  CrCl3  in  der  Fl.  bleibt.  K4Fe(GN)6  gibt  einen  dunkelbraunen  Nd.. 
1.  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  mit  dunkelbrauner  Farbe;  K3Fe(GN),; 
einen  rotbraunen.    Oxalsäure  wirkt  nicht. 


Wasserhaltig 

Jn  H  bei  100° 

Blomstrand 

2Mo                          192 

G5.30 

61.63 

30                               48 

16.33 

3B\0                          54 

18.37 

19.73 

Mo203,3H20  294  100.00 

C.  Mo02.     Molybdändioxyd.  —  Als  Mo.02.Mo02  zu  betrachten.    Svanberg  u.  Struve. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Bei  gelindem  kürzerem  Erhitzen  des  Mo  an  der  Luft.  Bucholz. 
—  2.  Mo03  verglimmt,  wenn  zinkfrei,  schwach  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Mo02.  Ber- 
zelius. —  3.  Man  erhitzt  MoOa,  Svanberg  u.  Struve  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl. 
1848  I,  62;  J.prald.  Chem.  44,  (1848)  257),  oder  Mercuromolybdat,  H.  Rose 
(Pogg.  75,  319;  J.B.  1847/48,  964),  mit  Hilfe  einer  einfachen  Alkohollampe  in 
trocknem  H,  wobei  es  11.65°/0  O,  Svanberg  u.  Struve,  11.72,  H.  Rose, 
11.88,  Rammelsberg  (Pogg.  127,  (1866)  282),  verliert  (ber.  li.ll).  Nach  Rammels- 
berg  scheint  das  Prod.  jedoch  nicht  ganz  homogen.  Ob  das  von  Debray  {Compt.  rend.  45, 
1020:  J.  B.  1857,  75)  durch  Erhitzen    von   Molvbdänsäure  in    einem   Gemenge  von  H  und 


•lybdändioxyd. 
-rdampf  erhaltene  nie<i: ..  ientisch  ist,  bleibt  I  ft  — 

4.  Durch  Elektrolyse  ran  geschmolzenem  Mo03  oder  Kaliummol  vbdat.  Guichabd 

189    ~__     ' '.-!'.  1899H,  1095).  —  5.  Darob  Einw.  w 
auf  Ammoniummolybdat.     Guichabd.    —  in    reduziert    Natrium-  oder 

Kaliunimolybdat  durch  mehrstündiges  starke-  Rotglühen  in  H  und  enU. 
dem  Rückstande  das  unveränderte  neutrale  Alkalimolybdat.    Grf  40  ' 

Ho04  her.  41  E       Si     berg  u.  Struve.   —    7.   Man   erhitzt 
Natrium trimol ybdat    im    Porzellantiegel    eben    zun.    S  izen    und    t:    \ 

1  3  T.  Zn  in   k>-  Stöcken   ein.   erhitzt   noch,   bis    die  vom  Zn  aus  ent- 

ttde  S  tbstanz  die  Schmelze  fast  ganz  zum  Erstarren  gebracht  hat.  und 
zieht  die  erkaltete  M.  wiederholt  abwechselnd  mit  stark-:..  K«.»H  und 
in  der  Wärme  aus.     Sn  bewirkt  keine  Reduktion.  So  völlig  frei  von 
Ullik  (Ann.  IU.  227;  ./.  R  1867,  237).    -    B.  Durch  starkes   Glüh- 

enges  von  14.4  g  MoÜ:.    14  g  entwässei  7 

im  Platintiesrel.    Hotmanlig  ist  ein  Bedeck«  -       und  ein  Gasdruck 

18  mm.    Es  wird  3  bis  4  S   inden  lang  im  Perrotofen  erhitzt  und  der  Tiegel  auch  in 
erkalten  gelassen.  Die  in  d-     .  Genen  IL  eingesprengten  Kristalle 

durch  Auslaugen  mit  W.,  NH    und  verd.  HCl  isoliert.    Maubo  u.  Pantbi .. 

11.    501  :     /.  U.    1881,    2S  tan 

von  -Xatriumraolybdat   n  im   bedeckten  Tiegel   und  Ausziehen    mit  W. 

..te  dunkelbrau:  S  >nnenlicht   purpurfarbene,    glänzende   IfoO,    er. 

i  wenig   H.    auch   «las    durch   Glühen    von  Kalium-   oder  Ammoniummolybdat    mit 
NH4C1    erhaltene:     eben»     die     kristallinischen      metallglänzenden      dunkelkuptV 

pen   von  5.666  sjr  lehe  Bucholz  durch   hefli-  monium- 

molTbdat  in  bedecktem  Tiegel  er:.  Metmth 

Göttingen  1S59.  80;  J!  Ä  1S57.  190  .    Tmu     A        101.  2K       '-■    18GQ    LM 
enthalten  auc-L  hs  durch  KOH  oder  HFI  rasziehbar  ist.    Berzel:. -    —    .  \    $g  ent- 

ssertes   g ~ wohnliches  Ammoniummolybdat.   7  g   Molybdänsäure.   14  g  ent- 
ond  7  g  Borsäure  werden  im  g  xten  Platinti  _ 

zusamn>  _  motzen  und  mehren  SI  iiden  lang  im  Fluß  erhalten.  N 
dem  Erkalten  wird  die  Verb,  durch  Auskochen  der  I  -  en  Sehn» 
mit  W.  rein  erhalten.     Mothmau  [Ann.  23S.  (1887)   108 

N  mbakbraunes  glänze:,  des  Pulver.    Stasi«         Sn  Nach 

dunkelblauviolette  Prismen,  dem  sublimierte  -     ähnlich,  im  durch- 

fallenden Lichte  hellviolettrot  durchscheinend,  die  Elektrizität  gut  leitend,  öi 

h  (8)  monokline  pseudotetragonale  Prismen:    a  :  b  :  ■•■  = 
^==91*34'.      Zirkonähnlicbe  Kombination    von    m;llü;,    r|10l:.    q;öl: 
Zwillinge  nach  m.    (Ollj:    ■:;=-.-,"  ..-.:_  -16': 

(110  .  . 

:(lll)  =  53»34  :      =^0.     Undurchsichtig   metallglänzend:    I      - 

grau  auf  den  Prismen,  kupferrot  auf  den  Endflächen.    Stevaj  ZA 

17,  _  /.  a.  Groth  {Cham.  A  1     I  [>.'-     6.44.      Mauro  u. 

Paxebiaxco.  —  Wird  \         mit  H  behandelt  so  entsteht  ohne  B.  von  Z 
Produkten   Metall.      Martin  N.  K,    185;    '.-//.   19051  — 

Nach  loi  dargestelltes    liefert   in   trocknem  Cl-Strome  erwärmt  Molybdändi- 

hlorid.    H.  Rose.  —  Zers.  W.  bei  Rotglut  imd  wird  zu 
Debray.    —    Löst    sich   nicht   in   einer   wss.  Lsg.   von  KOH.     Bi  — 

•  I    dargn-         g    gibt    an    h.  KOH   leicht,     an   kochend 
schwier:.  s  Syasbhms   u.  Struve.    —    KOH 

wirken  auch  beim  Kochen  nicht.     IN  rwandelt  bei  mäßigem  I 

in     I  :isäure.       Weiterem    siehe  r  Uni.    in     KXCX.        E: 

S      iumchlorid  wirkt   fast  nicht  ein.     Rauti  .870,   _      :   J.  U.  1898 

647).     I  Mol.  1  5  s  _   At.  Asr   ai  s    -  .-._•.    in 
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Freiheit.  Smith  u.  Shinn  {Z.  anorg.  Chem.  7,  47;  J.  Am,  Chem.  Soc.  16,  569; 
J.  B.  1894,  650).  Gibt  mit  den  Rhodanaten  die  für  die  Molybdate  charak- 
teristische prächtige  Rotfärbung.  Pechard  (Compt.  rend.  118.  804:  J.  B. 
1894,   1222).     S.  Skey  {Bull  soc.  cliim,  10,  (1868)  30).  -  Über  „Molybdänoxyd- 

als  „Pseudokatalysator"  s.  Engler  u.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  1;  C.-B.  1902  I, 
239).  —  S.  a.  Friedheim  u.  Hoffmann  (Ber.  35,  (1902)  791). 

Ullik  (7)         Berzelius  Bügholz  Gcichard 

Mo         96         75         74.85     74.95  75  73  74.83     74.90     74.95     75.01 

20  32         25 

Mo02     128       100 
Das  von  Ullik  analysierte  Mo0.2  enthielt  wahrscheinlich  Spuren  Pb;  nach  Muthmann 
eine  Verb,  von  Mo02  mit  ZnO. 

b)  Hydroxyde,  a)  Von  nicht  näher  angegebener  Zusammensetzung.  — 
1.  Man  fällt  wss.  MoCl5,  Rerzeliüs,  oder  Ammoniummolybdäntetrachlorid, 
Blomstrand,  durch  NH3.  —  2.  Man  digeriert  eine  konz.  Lsg.  von  Molybdän- 
säure in  HCl  mit  pulvrigem  Mo,  bis  die  sich  zuerst  blau  färbende  Fl.  dunkel- 
rot geworden  ist,  und  fällt  durch  NH3.  Berzelius.  Die  dunkelbraunrote  Lsg.  enthält 
auf  96  T.  Mo  33.25  0  (ber.  32).  Rammelsberg  {Pogg.  127,  (1866)  288).  Die  Lsg.  färbt  sich  an  der 
Luft  durch  B.  von  Molybdänsäure  heller,  ohne  dabei  vorübergehend  blau  zu  werden. 
Rammelsberg.  Der  Nd.  wird  mit  wss.  Lsg.  von  NH4C1,  dann  mit  A.  gewaschen,  die 
weniger  lösend  wirken  als  W.,  dann  gepreßt  und  bei  Luftabschluß  über  H2S04  getrocknet. 
Frisch  gefällt  rostbraun,  nach  dem  Trocknen  schwarzbraun.  Gibt  beim 
Glühen  in  der  Luftleere  Mo02.  An  der  Luft  färbt  es  sich  durch  B.  von 
etwas  blauem  Oxyd  dunkler  und  wird  glänzend.  Hierauf  zieht  W.  zuerst  blaues 
Oxyd  mit  etwas  braunem  aus  und  gibt  eine  grüne  Lsg.  Zurück  bleibt  reineres  Hydroxyd. 
Berzelius.  Löst  sich  langsam  und  nicht  reichlich  in  reinem  W.  Die  Lsg. 
ist  gelb,  bei  völliger  Sättigung  dunkelrot,  rötet  Lackmus,  schmeckt 
schwach  herb,  hinterher  etwas  metallisch  und  läßt  b,  a)  bei  Zusatz  von 
NH4C1  oder  anderen  Salzen  fallen.  Beim  wochenlangen  Aufbewahren  in 
verschlossenen  Gefäßen  gelatiniert  sie,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  ver- 
lieren. Bei  freiwilligem  Verdunsten  an  der  Luft  gelatiniert  sie  zuerst  und 
trocknet  dann  zu  einem  braunschwarzen  Hydroxyd  ein,  das  sich  nicht  mehr 
in  W.  löst  und  an  dieses  bloß  das  erzeugte  blaue  Oxyd  abtritt.  Das  frisch  ge- 
fällte Hydroxyd  löst  sich  nur  wenig  in  K2C03.  Übersättigt  man  ein  Molybdändioxyd  salz  mit 
K2C03,  so  erfolgt  völlige  Lsg.  Beim  Kochen  fällt  viel  Hydroxyd  nieder,  ein  Teil  bleibt  je- 
doch gelöst.  An  der  Luft  entfärbt  sich  die  Lsg.  in  einigen  Tagen  unter  B.  von  Kalium- 
molybdat.  Löst  sich  in  wss.  (NH4)2C03  und  fällt  beim  Kochen  weder  vollständig  nieder. 
Berzelius.  —  3.  Eine  w.  Lsg.  von  Ammoniummolybdat  wird  mit  einem 
großen  Überschuß  von  HCl  oder  H2S04  versetzt  und  der  Elektrolyse 
unter  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  mit  großer  Oberfläche  unter- 
worfen. Die  entstandene  rote  Fl.  gibt  beim  Neutralisieren  mit  NH3  einen 
braunen  Nd.,  der  durch  Dekantieren  von  fremdem  Salz  befreit  wird  und 
sich  dann  in  W.  löst.  Diese  Lsg.  bildet  mit  H202  sogleich  Permolybdän- 
säure  (s.  S.  908).     Pechard  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  (1893)  537). 

ß)  Mo02,H20.  —  1.  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Ammonium- 
molybdat in  HCl  oder  Oxalsäure.  —  2.  Man  löst  Alkalimolybdat  in  über- 
schüssigem HCl,  gibt  KJ  zu,  setzt  durch  längeres  Kochen  der  Lsg.  das  Jod 
in  Freiheit  und  behandelt  die  rote  Lsg.  mit  Alkali.  —  Gelbe  Flocken,  sll. 
in  wss.  KGN  (s.  bei  2KCN,Mo02(CN),).  Pechard  {Compt.  rend,  118,  804;  J.  B. 
1894,  1222). 

7)  Mo02,2H20.  Bzw.  Mo(OH)4.  —  Man  erhitzt  saures  Ammonium- 
molybdat mit  HCl  und  KJ  und  fällt  dann  mit  NH3.  —  Löst  sich  in  der 
Lsg.  von  5:12  Natrium wolframat  zu  einer  orangeroten  Fl.     Aus  dieser  Lsg. 
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eihält  man  mit  Chloriden  oder  Bromideu  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  Ndd.,  die  sich  in 
h.  W.  lösen  und  aus  dieser  Lsg.  sich  in  schwach  braunen  Kristallen  ausscheiden.  Das  in 
diesen  Salzen  vorhandene  Mo02  absorbiert  an  der  Luft  lebhaft  O.  Es  liegen  Molybdän- 
wolframate  vor,  das  K-Salz  z.  B.  vielleicht  von  der  Formel  5K20,12W03,Mo02,16H20. 
Reduziert  schnell  14  :  6  Ammoniuminolybdat  unter  B.  einer  blauen  Lsg., 
die  wohl  Mo205  enthält.  Ebenso  wird  Mo03  und  W03  in  Phosphorniolybdaten 
und  -wolframaten  reduziert.    Gibbs  (Am.  Chem.J.  17,  167;  J.B.  1895,  714). 

5)  Mo02,3H20.  —  Durch  Einw.  von  wss.  Na2S203  auf  Ammonium- 
molybdat  (daneben  entsteht  Mo03).    Faktor  (Pharm.  Post  34,  485;   C.-B.  1901 II, 

878). 

s)  2Mo02,15H20.  —  B.  siehe  bei  NH4HMo804S3.  Gef.  im  gewaschenen  bei  120° 
getrockneten  Rückstand  36.42  °/0  Mo  (her.  36.49).     Krüss  (Ann.  225,  (1884)  1). 

c)  Molybdändioxyd 'salze.  —  Das  geglühte  Mo02  löst  sich  nicht  in  wss. 
Säuren;  nur  ein  wenig  in  sd.  konz.  H2S04  und  sd.  wss.  Kaliumbitartrat  im 
Anfang,  dann  auch  bei  Erneuerung  der  Säure  nicht  mehr.  Löst  sich  nur 
langsam  in  schm.  KHS04  und  NaHS04.  —  Zur  Darst.  der  Salze  löst  man 
entweder  b,  a)  in  den  Säuren,  oder  man  übergießt  überschüssiges  Mo 
mit  der  betreffenden  Säure  und  tropft  die  richtige  Menge  vercl.  HNO*  ein. 
Oder  man  digeriert  überschüssiges  Mo  mit  Molybdänsäure  und  der  be- 
treffenden Säure,  bis  die  blaue  Farbe  in  Rotbraun  übergegangen  ist.  Die 
wss.  Lsg.  des  MoCl4  zeigt  das  Verhalten  der  Dioxydsalze;  sie  ist  konz. 
schwarz,  wird  durch  Verd.  blaugrün,  grüngelb,  tief  dunkelrot,  rostfarben 
und  endlich  gelb.  Berzelius.  Enthält  MoCl4  Dioxychlorid,  so  löst  es  sich  mit  schön 
blauer  Farbe.  H.  Rose.  —  Die  Molybdändioxydsalze  sind  in  wasserfreiem  Zu- 
stande fast  schwarz,  in  wasserhaltigem  rot  und  bilden  mit  W.  rotbraune 
Lsgg.  Schmecken  herb,  etwas  säuerlich,  hinterher  metallisch.  Die  wss. 
Lsgg.  haben  Neigung,  beim  Erwärmen  an  der  Luft  durch  Oxydation  blau 
zu  werden.  Sie  färben  sich  mit  Zn  schwarz  und  geben  einen  schwarzen 
Nd.  von  Molybdänihydroxyd.  H2S  fällt  aus  ihnen  erst  nach  einiger  Zeit 
braunes  Molybdänsulfid.  Sie  geben  mit  NH3  oder  KOH  einen  rostbraunen, 
in  überschüssigem  KOH  unl.  Nd.,  der  sich  bei  nicht  hinreichendem  NH3 
wieder  in  der  Fl.  löst,  und  der  bei  großer  Verdünnung  nur  dann  er- 
scheint, wenn  durch  Zusatz  von  NH4C1  das  Hydroxyd  unl.  in  W.  wird. 
K2G03  oder  Na2G03  erzeugen  denselben  Nd.,  1.  im  Überschuß.  Berzelius. 
(NH4)2C03  oder  KHG03  gibt  einen  hellbraunen,  im  Überschuß  1.  Nd. 
H.  Rose.  Natriumphosphat  fällt  braunweiß.  Ammoniumsulfid  fällt  gelb- 
braunes, im  Überschuß  1.  Molybdänsulfid.  K4Fe(GN)0  und  K3Fe(GN)6  geben 
einen  dunkelbraunen  Nd.,  im  Überschuß  unl.  Galläpfeltinktur  gibt  wenig- 
graubraunen  Nd.  und  färbt  tief  rotbraun.  Oxalsäure  bewirkt  keinen  Nd.  —  Unl. 
Molybdändioxydsalze  werden  mit  wss.  KOH  oder  NaOH  an  der  Luft  bald 
zers.  durch  B.  von  Alkalimolvbdat.  Berzelius.  —  Molybdändioxyd  bildet 
keine  Salze.     Guichard  (Compt  rend.  143,  744;  C.-B.  1907 1,  223). 

1).  Zwischen  Mo02  und  Mo03  liegende  Oxyde,    a)  Olivengrünes  Molybdänoxyd.  — 

I.  Digeriert  man  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  40°  bis  60°  2  T.  gepulvertes  Mo  mit 
1  T.  Molybdänsäure  und  sehr  viel  W.,  so  bildet  sich  nach  einigen  Tagen  eine  erst  dunkel- 
blaue, dann  bleibend  dunkelgrüne  FL,  aus  der  NH4C1-Pulver  ein  grünes  Prod.  völlig  nieder- 
schlägt, das  sich  in  reinem  W.  wieder  1.  zeigt.  —  2.  Löst  man  braunes  und  blaues  Molybdän- 
oxyd zugleich  in  HCl,  so  fällt  NH3  hieraus  einen  ähnlichen  grünen  Nd..  der  mit  NH4C1- 
haltigem  W.  gewaschen  werden  kann,  aus  dem  jedoch  W.  das  blaue  Oxyd  auszieht  und 
das  braune  als  Hydroxyd  zurückläßt.  Berzelius.  Auch  ein  von  Bucholz  durch  Digerieren 
von  e)  mit  Mo  und  W.  erhaltenes  bellblaues  Prod.  gehört  nach  Berzelius  hierher.  —  Müth- 
mann  (Ann.  238,  (1887)  108)   konnte   kein  olivengrünes  Oxyd   von  konstanter  Zus.  erhalten. 
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b)  Molybdänblau.  Allgemeines  und  von  wechselnder  Zusammensetzung.  — 
Bestimmte  Verbb.  im  Folgenden.  —  Man  kann  nur  dann  mehrere  blaue  Molybdänoxyde  an- 
nehmen, wenn  sie  physikalisch  oder  chemisch  Unterschiede  aufweisen.  Geringe  Unterschiede 
in  der  chemischen  Zus.  müssen  der  Ggw.  von  Mo03  zugeschrieben  werden.  Alle  neu  be- 
schriebenen blauen  Molybdänoxyde  sind  identisch  mit  Mo02,4Mo03,6H20  oder  sind  Mischungen 
des  letzteren  mit  Molybdänsäure.  Guichard  (Campt,  rend.  134,  173;  C.-B.  19021,  454).  —  Setzt 
man  eine  genügend  konz.  Lsg.  von  Mo205,2S03  der  Luft  aus,  so  wechselt  die  Zus.  des  er- 
haltenen blauen  Oxyds  je  nach  den  Versuchsbedingungen.  Es  ist  möglich,  daß  mehrere 
blaue  Molybdänoxyde  bestehen,  die  in  ihrer  Konstitution  verschieden  sind.  Bailhache 
(Compt.  rend.  133,  (1901)  1210;  C.-B.  1902  I,  251).  —  Über  ultramikroskopische  Beob- 
achtungen s.  Biltz  u.  Geibel  [Nachr.  Ges.  Wtss.  Gölting.  1906,  141;  C.-B.  1906  II,  851). 

c)  Mo20O41,21H2O.  Bzw.  Mo205,18Mo02,21H20.  Wasserlösliches  Molybdän- 
blau. —  Ammoniummolybdänylchlorid  in  viel  W.  wird  kürzere  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt.  Das  Blau  wird  in  W.  gelöst,  dadurch  von  etwas  unl.  Blau  getrennt  und  mit 
NH4C1  gefällt.  —  LI.  in  W.  mit  sehr  tiefer  Farbe,  unl.  in  NH4C1- haltigem 
Wasser.     Klason  (Ber.  34,  (1901)  158). 

Klason 

Berechnet  Gefunden 

Mo  59.27  58.97 

H20  11.66  12.58 

Oxydierender  O  0.49  0.47 

d)  Mo5012.  —  Man  behandelt  das  Prod.,  das  nach  Ausziehen  der 
zur  Darst.  von  Mo308  von  Berlin  (s.  S.  895)  angegebenen  Schmelze  mit 
NH3  erhalten  wird,  mit  konz.  HCl.  —  Oxydiert  sich  etwas  bei  mehr- 
tägigem Stehen  mit  lufthaltigem  W.  (Blaufärbung  der  überstehenden  FL).  Beim 
Eintragen  in  geschmolzenes  KOH  entwickelt  sich  lebhaft  Gas  (jedenfalls  H), 
und  es  entsteht  Kaliummolybdat.  Wird  nicht  angegriffen  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  HCl  und  verd.  H2S04.  L.  in  w.  konz.  H2S04  zu  einer 
schön  grün  gefärbten  Fl.,  die  sich  jedoch  unter  Entw.  von  S02  leicht 
höher  oxydiert,  zuerst  blau  und  dann  farblos  wird.  Dasselbe  tritt  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  verd.  H2S04  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130° 
bis  140°  ein.  HN03  oxydiert  rasch  zu  unl.  Molybdänsäure;  Königswasser 
und  Chlorwasser  unter  gleichzeitiger  Lsg.    Muthmann  (Ann.  238,  (1887)  108). 

MüTHMANN 

Mo  71.43  71.33        71.15        71.33 

O  28.57 28.52 

Mo5012  100.00 

e)  Mo205.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  glüht  ß)  in  der  Luftleere.  Rammels- 
berg  (Pogg.  127,  (1866)  290).  —  2.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  ß)  im 
C02-Strom.  Das  Prod.  enthält  kleine  Mengen  von  (durch  Alkalien  ausziehbarem)  Mo03 
und  Mo02.  Klason  (Ber.  34,  (1901)  148).  —  3.  Zu  Ammoniummolybdat 
wird  ein  Gemisch  von  KJ  und  HCl  gefügt  und  leicht  erhitzt.  Das  ausfallende 
Prod.  wird  durch  Dekantieren  gewaschen.  Pechard  (Ann.  Chim.PhyS.  [6]  28,  (1893) 
537).  —  Nach  (1)  braun.  Teilt  dem  Wasser  nur  wenig  blaue  Farbe  mit. 
Rammelsberg.  Violett-schwarzes  Pulver.  Klason.  —  Das  reine  ist  11.  in  W. 
zu  einer  stark  gefärbten  FL,  die,  mit  H202  versetzt,  sogleich  grün  und  dann 
gelb  wird:  Permolybdänsäure  (s.  S.  908).  Pechard.  L.  in  H2S04  und  HCl, 
aber  um  so  schwieriger,  je  höher  die  Terap.  bei  der  Darst.  war.     Klason. 

Berechnet  von  Gefunden 

Klason  Klason  Rammelsberg 

Mo                     70.56  70.69  70.58     69.81 

Oxydierender  O           5.84  5.36 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  Bzw.  MoO(OH)3.  —  1.  Ammoniummolybdänyl- 
chlorid,   in   viel   W.   gelöst,   wird    in   der   Kälte    unter    Rühren    mit    einer 
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verd.  Lsg.  von  3  Mol.  wss.  NHj  auf  je  l  Af.  Mo  in  dünnem  Strahl 
versetzt.  Die  Verb,  ist  schwierig  auszuwaschen  und  oxydiert  sich  langsam  dabei. 
Einige  Male  mit  W.  waschen,  wiederholt  stark  pressen  und  zuletzt  in  der  Luftleere  über 
P205  trocknen.  Kann  kaum  ganz  rein  dargestellt  werden.  Klason.  —  2.  Man  ver- 
mischt die  HCl-sauren  Lsgg.  des  Molybdändioxyds  und  der  Molybdänsäure, 
wäscht  den  Nd.  mit  alkoh.  NH4C1  und  trocknet  neben  H2S04.  Rammels- 
berg  (Pogg.  127,  (1866)  290).  —  Ähnelt  gefälltem  Fe(OH)3,  hat  aber 
etwas  hellere  Farbe.  Wl.  in  W.  (2  g  in  11);  unl.  bei  Ggw.  von  NH4C1. 
Weinsäure  und  ähnliche  Säuren  verhindern  seine  Fällung.  Unl.  in  Ätz- 
alkalien, etwas  1.  in  NH3,  viel  mehr  1.  in  Alkalikarbonaten  und  in  Ammo- 
tliumkarbonat.  Ist  das  einzige  bekannte  Pentoxydhydrat,  das  keine  sauren  Eigenschaften 
besitzt.      Klason. 

Berechnet  von  Klason  Rammelsberg 

Klason  Gefunden  Gefunden 

Mo  58.38  58.12        60.58  57.61         56.32 

Oxydierender  0         4.90  4.08  4.81 

H20  16.56  17.09         15.50  18.38         1S.66 

Vgl.  zu  den  Zahlen  von  Rammelseerg  die  Verb.  Mo308,5H20. 

f)  Mo4O10.3H2O('?).  —  Entsteht  bei  der  Einw.  von  gasförmigem  HJ  auf 
Molybdänsäure.  Einzelheiten  im  Original.  —  Blau.  Als  Reduktionsprodukt  zu  be- 
trachten.   Smith  u.  Oberholtzer  (Z.anorg.  Chem.  4:,  (1893)  236). 

Smith  u.  Oberholtzer 
Berechnet  Gefunden 

Mo  64.21  64.35 

H20  9.03  8.74 

g)  Mo308.  MolyMändioxydmolybdat .  Blaues  Molybdänoxyd,  a)  Wasserfrei.  — 
Natürlich  als  llsemannit.  Soll  entstanden  sein  durch  Einw.  von  S03  auf  Wulfenit.  Höfer  [N. 
Jahrb.  Miner.  1871,  566).  llsemannit  ist  nicht  Mo5014.  Muthmann  (Ann.  238,  (1887)  108). 
—  1.  Bildet  sich  fast  immer  zuerst  beim  Behandeln  in  Lsg.  befindlicher 
Molybdänsäure  mit  reduzierenden  Agentien.  Bei  längerer  Einw.  oder 
beim  Erwärmen  findet  gewöhnlich  weitere  Reduktion  statt  unter  B.  grüner 
oder  brauner  Lsgg.  Bei  der  Oxydation  niederer  Molybdänoxyde  ist  das  blaue  Oxyd 
immer  das  letzte  Prod.  vor  der  Molybdänsäure.  Eine  reine  Lsg.  von  Mo308 
wird  durch  Erwärmen  von  Mo  in  wss.  Molybdänsäure  dargestellt.  Da  ein 
Zusatz  von  H2S04  nicht  schadet,  so  wurde  die  leicht  rein  darstellbare  Molybdänschwefel- 
säure verwendet.  (Näheres  im  Original.)  MüTHMANN.  —  2.  Eine  schwach  saure 
Lsg.  von  Ammoniummolybdat  (aus  50  g  Mo03)  wird  mit  10°/0iger  SnCl2- 
Lsg.  (15  bis  25  ccm)  gefällt,  der  Nd.  einige  Male  durch  Dekantieren  gewaschen,  ab- 
gesaugt und  bei  100°  getrocknet.  Rogers  u.  Mitchell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  350; 
CS.  1900  II,  36G).  —  3.  Eine  saure  Lsg.  von  Ammoniummolybdat  und  einige  Tropfen 
wss.  S02  zur  Lsg.  von  Hypophosphiten  zugesetzt,  gibt  eine  blaue  Fällung  bzw.  Blau- 
färbung. Die  anderen  Säuren  des  P  geben  diese  Rk.  nicht.  Alkaloide  und  die  meisten 
Salze  (außer  Ghloraten,  Sulfiden  und  Hyposulfiten)  verhindern  ihr  Eintreten  nicht.  Der  blau 
färbende  Körper  enthält  wahrscheinlich  die  Verb.  Mo308.  Millard  [Pharm.  J.  Trans.  [3] 
19,  585;  J.  B.  1889,  2357).  —  4.  Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Mo03  in 
einem  U-Rohr  mit  Platindrahtelektroden  werden  glänzende  Kristalle  erhalten, 
die  durch  NH3  von  freiem  Mo03  zu  befreien  sind.  Buff  u.  Wöhler  (Am/. 
110,  275;  J.B.  1859,  37).  Vgl.  jedoch  Muthmaxx  (Ann.  238,  (1887)108).- 
5.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  3(NH4)20,7Mo03,4H20  mit  wenigstens  2  T. 
Molybdänsäure  in  geschlossenem  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  und  laugt  über- 
schüssiges Mo03  mit  NH3  aus.  Bei  mehr  Ainmoniumsalz  ist  ein  mattbraunes  sauer- 
stoffarmeres Pulver  beigemischt.  Berlin  (J.  prdkt.  Chem.  49,  447;  J.  B.  1850, 
308).  So  nicht  ganz  stickstofffrei.  Uhrlaub  (Verbb.  einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Göttingen 
1859,  21).  —    6.  Man  erhitzt  Ammoninmmolybdändioxydniolybdat  bei  Luftab- 
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Schluß.     Rammelsberg  (Fogg.  127,   (1866)  290).    Über  Darst.  von  Mo303  s.  auch  bei 
18Mo03,14NH3,3H202,18H20.     Baerwald  {Dissert.,  Berlin  1885). 

Nach  (4)  fast  vollkommen  kupferfarbene  Kristallblättchen,  die  an  der 
Luft  beim  Trocknen  bläulich  anlaufen;  sehr  gute  Leiter  der  Elektrizität. 
Nach  (6)  dunkelblau ;  nach  (5)  beinahe  metallisch  glänzendes,  zwischen  braun- 
gelb und  violett  gefärbtes  Pulver.  —  Blauviolettes  kristallinisches  Pulver. 
Baerwald.  —  Leichter  durch  H  reduzierbar  als  Mo03,  Rogers  u.  Mitchell, 
als  MoOs  oder  Mo02  (s.S.  891).  Martin  (Chem.  K  92,  185;  C.-B.  1905  II, 
1617).  —  (4)  und  (5)  werden  durch  NH3  nicht  angegriffen,  von  HN03  leicht 
oxydiert,  (4)  wird  von  HCl  oder  H2S04  nicht  angegriffen.  —  Alkalien  zers. 
unter  B.  des  entsprechenden  Molybdats  und  Abscheidung  von  Molybdändi- 
oxydhydrat.    Scheint  mit  Säuren  Verbb.  einzugehen.     MüTHMANN. 

Über  kolloidales   Mo3Os :  Biltz  {Ber.%7,  1095;  C.-B.  1904 1,  1123),  sein  Verhalten  zur 
Faser:   Biltz  {Nachr.  Ges.  Wiss.G5tting.19H,  1;    C.-B.  19041,    1039).     Über   kolloidal   ge- 
löstes Molybdänblau  s.  Biltz.     Die  blaue  Lsg.  zeigt  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  wie 
die  kolloidale  Molybdänsulüdlösung.  Winssinger  {Bull.  Acad.  Belg  [3]  15,  390;  J.  B.  1888,  290). 
Berechnet  von  Gefunden 

Muthmann       Rammelsberg      Berlin  Wöhler      Muthmann     Baerwald 

(1)  (2)  (3)  (Mittel) 

Mo  69.23  68.00  69.26  69.33  69.00  69.38 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Mol.-Gew.:  Gef.  447,  481  (ber.  416).  Marchetti.  —  1.  Man 
setzt  Mo  oder  das  Molybdändioxydhydrat,  mit  W.  befeuchtet,  längere  Zeit 
der  Luft  aus  oder  kocht  es  an  der  Luft  mit  W.  —  2.  Man  reibt  4  T.  Molyb- 
dänsäure mit  2  T.  Mo  oder  mit  3  Mo02  und  wenig  W.  in  der  Wärme  zu 
feinem  Brei,  kocht  diesen  mit  wenig  W.  aus,  gießt  ab,  reibt  den  Rückstand 
wieder,  kocht  mit  frischem  W.  aus  und  dampft  die  erhaltenen  blauen  Lsgg. 
bei  abgehaltener  Luft  oder  in  Berührung  mit  etwas  Mo  ab.  Bucholz.  — 
3.  Man  mischt  wss.  Lsg.  von  3(NH4)20,7Mo03,4H20  mit  der  Lsg.  von  Mo02 
in  HCl.  Die  Fl.  wird  sogleich  dunkelblau  und  läßt  das  blaue  Oxyd  fallen,  das  man 
auf  einem  Filter  sammelt.  Durch  dieses  geht  eine  hellblaue  FL,  wenn  das  Ammonium- 
molybdat,  eine  grüne,  wenn  die  Lsg.  von  Mo02  in  HCl  im  Überschuß  angewandt  worden 
war.  Man  -wäscht  das  Hydrat  zuerst  mit  NH4Gl-haltigem  W.,  das  sich  nur  wenig  färbt, 
dann  mit  Ä.  oder  mit  k.  W.,  die  jedoch  mehr  lösen,  und  trocknet  an  der  Luft,  wobei 
es  sich  nicht  oxydiert.  Berzeliüs.  —  4.  Man  erwärmt  Galciummolybdat  mit  verd. 
HCl  bis  zur  Lsg.,  fügt  auf  3  T.  Galciummolybdat  2  T.  Rohr-  oder  Trauben- 
zucker hinzu,  kocht  einige  Minuten,  fällt  die  dunkelblaue  Lsg.  mit  konz. 
NaCl  oder  CaCl2  und  wäscht  den  Nd.  mit  dem  Fällungsmittel,  zuletzt  mit 
wenig  Wasser.  Maschke  (Z.  anal.  Chem.  12,  384;  C.-B.  1874,  197).  Vgl. 
Schömn  (bei  Molybdaten).  —  5.  Mo  wird  in  starkem  Königswasser  aufgelöst, 
die  überschüssige  HN03  durch  Eindampfen  verjagt,  indem  in  dem  Maße, 
wie  die  Fl.  sich  konzentriert,  HCl  hinzugefügt  wird.  Wenn  kein  Geruch 
nach  Cl  oder  nitrosen  Dämpfen  mehr  wahrzunehmen  ist,  wird  bis  zur 
B.  von  Krüstchen  auf  der  Oberfläche  der  Fl.  eingedampft,  das  gleiche  Vol. 
W.  hinzugefügt,  nach  Abkühlenlassen  filtriert,  falls  sich  ein  kristallinischer  Nd. 
von  Molybdänsäure  gebildet  hat,  und  elektrisch  reduziert.  Die  Fl.  wird  sofort 
grünlich,  dann  intensiv  blau.  Nach  2  bis  3  Stunden  saugt  man  die  an  der  Kathode 
ausgeschiedene  Verb,  ab  und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  Mmichetti  (Z.anorg.  Chem, 
19,  (1899)  391). 

Dunkelblaues  indigoähnliches  Pulver  von  bitterem  herbem  metallischem 
Geschmack.  Bucholz.  Glänzendes  kristallinisches  fast  seharzes  Pulver,  das, 
noch  feiner  pulverisiert,  intensiv  blau  erscheint.  Durch  Konzentrieren  der 
Mutterlauge  in  der  Luftleere  können  2  bis  3  mm  große  Kristalle  von  inten- 
siver Indigofarbe  mit  metallischen  oberflächlichen  Reflexen  erhalten  werden.     Mar- 
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chetti.  Triklin:  (001),  {010},  {110},  {110}.  (010)  :  (001)  =  72°45';  (001):(110)  =  64°47'; 
(001) :  (110)  =  81°07';  (1 10) :  (010)  =  59°36';  (110) :  (110)  =  58°  18'.  Nur  angenäherte  Messungen. 
Bartalini  bei  Marchetti.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  125).  —  Läßt  sich 
durch  Glühen  in  der  Luftleere  von  W.  befreien.  Berzelius.  Rötet  stark 
Lackmus.  In  W.  sehr  (zll.  Marchetti)  reichlich  L,  besonders  in  h.,  ohne  daß 
sich  beim  Erkalten  etwas  absetzt.  Bucholz.  Zll.  in  W.  mit  intensiv  blauer 
Färbung.  Nach  Zusatz  von  NH4C1  zur  konz.  Lsg.  scheidet  sich  beim  Stehen 
der  Fl.  die  kristallinische  Verb,  ab,  mit  denselben  Eigenschaften  wie  vorher;  die 
Fl.  bleibt  nach  ude  vor  intensiv  blau.  Marchetti.  —  Aus  der  stark  dunkelblauen 
wss.  Lsg.,  die  bei  großer  Konz.  Sirupkonsistenz  besitzt,  Bucholz,  schlägt 
NH4G1  den  größten  Teil  des  Hydrats  nieder,  doch  bleibt  sie  noch  blaßblau 
(intensiv  blau.  Marchetti).  Beim  Abdampfen  an  der  Luft  wird  sie  durch 
Oxydation  blasser.  A.  löst  ein  wenig.  Berzelius.  Das  nach  (4)  dargestellte 
ist  11.  in  W.  und  A.  zu  sehr  stark  gefärbten  Lsgg.  Die  wss.  Lsg.  wird  sehr 
leicht  entfärbt  durch  Alkalien,  Gl,  HN02,  H202,  HMn04  und,  nach  dem  Er- 
hitzen, anscheinend  auch  durch  andere  Substanzen.  Maschke.  Die  Verb. 
wird  durch  H20.>  zuerst  entfärbt,  dann  gelb  gefärbt.  Schönn  (Z.  anal.  Chem. 
9,   (1870)  42).      Vgl.  Molybdate. 

NH3  und  KOH  entziehen  Mo03  und  hinterlassen  Mo02.  Sehr  verd. 
Alkali  löst  alles  und  setzt  erst  beim  Kochen  Mo02  ab.  Ebenso  wirken 
stärkere  Säuren  auf  die  geglühte  Verb.  —  Gef.  56"73°/0  Mo  (ber.  56.92). 
Marchetti. 

Y)  Sähe?  —  Die  Säuren  bilden  mit  ß)  dunkelblaue  Lsgg.,  die  beim  Abdampfen  sirup- 
oder  extraktartige  dunkelblaue  Massen  liefern  und  sich  an  der  Luft,  besonders  in  der  Wärme, 
durch  Oxydation  entfärben.  KOH  entfärbt  die  blaue  Lsg.  unter  Fällung  des  braunen  Mo- 
lybdändihydroxyds,  bei  großer  Verd.  bleibt  jedoch  die  Fl.  blau;  NH4Cl  fällt  nur  einige  dieser 
Ls?g.     Bucholz,  Berzelius. 

*  h)  Mo4Ou.  <x)  Wasserfrei.  —  Aus  4  T.  M03  und  1  T.  KJ  durch  Er- 
hitzen bei  Luftabschluß.  Die  sonst  erhaltenen  Reduktions-Prodd.  sind  sehr 
wechselnd  zusammengesetzt.  —  Stahlblau,  metallglänzend  und  kristallinisch, 
u.  Mk.  nur  selten  deutliche  langsäulige  Formen;  Strich  schmutzig  blau.  —  Gef.  68.60,  68.71, 
68.25°/0  Mo:  (ber.  68.55).     Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  440). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  Bew.  Mo203,2Mo04,6H20.  —  Durch  Einw.  von 
BaMo04  auf  Mo205,2S04.  —  L.  in  W.  Zeigt  die  Eigenschaften  des  von 
Guichard  aus  Mo02  dargestellten  blauen  Oxyds.  Bei  Einw.  von  Al- 
kalien entsteht  ein  hellrotes  Oxyd,  das  durchaus  verschieden  von  Mo02 
ist.  S.  a.  bei  (Mo203)3,(Mo,024)2,18H20  (S.  898).  Bailhache  (Oompt.  rend.  133,  1210; 
J.  B.  1901,  484). 

i)  Mo5014.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  Mo  oder  MoO  und  Mo203 
nicht  zu  lange  an  der  Luft.  Berzelius.  Rammelsberg  (Pogg.  127,  (18(56) 
290).  —  2.  Man  glüht  ß)  im  Vakuum.  Berzelius.  —  Nach  (1)  fast  schwarz, 
nach  (2)  braun.     Teilt  dem  W.  nur  wenig  blaue  Farbe  mit. 

Das  Molybdänblau  von  Berzelius  enthält  kein  Dioxyd,  sondern  Semi- 
pentoxyd;  es  ist  kein  Molybdat  eines  Molybdänoxydes,  sondern  gehört  den 
sog.  komplexen  Säuren  bzw.  Salzen  an.  Klason  (Ber.  34,  (1901)  158). 

ß)  Mit  6  Mol  H20.  Bzw.  Mo02,4Mo03,6H20.  —  1.  Durch  Vereinigung 
von  Mo02  und  Mo03  bei  Ggw.  von  W.  -  2.  Man  läßt  Mo03  in  W.  in  Be- 
rührung mit  reduziertem  Mo,  filtriert  nach  mehreren  Tagen  die  erhaltene 
blaue  Lsg.  ab  und  behandelt  von  neuem,  gegen  Luft  geschützt,  mehrere 
Tage  mit  überschüssigem  Mo-Metall.  —  3.  Man  fällt  (in  der  Kälte,  Guichard) 
in  HCl  gelöstes  (überschüssiges,  Guichard)  Mo02  durch  in  HCl  gelöstes  Ammo- 
niummolybdat,    wäscht   den   blauen   Nd.  mit    einer    gesättigten  NaCl-Lsg., 
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898  Mo20O57;  Mo7O20;  Mo26077;  Molybcläntrioxyd. 

diaiysiert  mehrere  Tage  und  verdampft  die  dadurch  von  fremdem  Salz  befreite 
blaue  Lsg.  in  H  oder  in  der  Luftleere.  Rammelsberg  {Pogg.  127,  (1866)  281); 
man  wäscht  den  blauen  Nd.  sorgfältig  bis  zur  vollkommenen  Entfernung 
der  HCl  in  C02-Atmosphäre,  trocknet  in  der  Luftleere  über  H2S04  oder 
besser  durch  trocknen  H  im  Wasserbad.  Guichard  (Compt.  read.  131,  389; 
C.-B.  1900  II,  662). 

Nicht  hygroskopisches,  kolloidales  Pulver,  D.18  3.6.  SIL  in  W.,  liefert 
beim  Eindampfen  einen  sirupdicken,  immer  fester  werdenden  Rückstand. 
Verliert  unter  Farbenänderung  sein  Kri stall wasser  bei  100°  und  hinterläßt 
dabei  ein  inhomogenes  Gemisch  von  Mo03  und  Mo02.  H  macht  Mo  frei, 
Gl  liefert  Mo02Cl2.  Trocknes  NH3  bildet  ein  Gemenge  von  Mo02  und  Mo03, 
reduziert  bei  höherer  Temp.  unter  Mo-Abscheidung.  Einige  Säuren  (z.  B. 
Essigsäure)  wirken  nicht  ein,  dagegen  alkal.  Lsgg.  Eine  genügend  konz. 
Lsg.  von  i,ß)  wird  durch  4°/0ige  HCl  teilweise,  durch  20°/0ige  HCl  voll- 
ständig gefällt;  durch  HCl  von  noch  stärkerer  Konz.  wird  die  Fl.  erst  gelb, 
dann  grün.  H2S04  wirkt  wie  HCl,  HN03  oxydiert  schnell  zu  Mo03.  Über 
Formel  und  Analyse  s.  im  Original.  Guichard  (Compt.  read.  131,  419;  C.-B.  1900 II, 
663:  Ann.  CMm.  Phys.  [7]  23,  498;  C.-B.  1901  II,  620). 

Als  notwendige  Folge  der  Annahme,  daß  Mo02  keine  Salze  zu  bilden  vermag,  muß 
man  dem  blauen  Molybdänoxyd  statt  MoO„4Mo03,6H20  die  Konstitution  Mo205,3Mo03,6H20 
zuerteilen.  Guichard  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1^  446;  C.-B.  1907  H,  211).  S.  auch  beim  Dioxyd 
und  Trioxyd. 

k)  Mo20O57,18H2O.  Bzw.  3Mo203,2Mo7024,18H20.  -  Durch  Einw. 
von  3BaO,7Mo03  auf  Mo205,2S03.  —  Besitzt  dieselben  Eigenschaften  und 
scheinbar  die  gleiche  Farbenintensität  wie  Mo203,2Mo04,6H20  (s.  S.  897). 
Bailhache. 

1)  Mo7O20.  —  1.  Konz.  Lsgg.  des  gewöhnlichen  Ammoniumparamolyb- 
dats  oder  von  Natriuinmolybdat  werden  mit  HCl  stark  angesäuert  und  in 
einer  matten  Platinschale  2  bis  3  Min.  mit  2.5  Amp.  elektrolysiert.  Der  Nd. 
wird  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  mit  möglichst  k.  W.  ausgewaschen  und  bei  105°  ge- 
trocknet. —  Gef.  67.68,  67.41.  67.6°/0  Mo  (her.  67.74).  Junius  (Z-.  anorg.  Chem.  46, 
(1905)  428). 

m)  Mo26077,24H20.  Bzw.  Mo205,24Mo03,24H20.  (Unlösliches  Molybdänblau.) 
—  150  g  Ammoniummolybdänylchlorid,  in  etwa  2.5  1  W.  gelöst,  werden  den 
ganzen  Sommer  der  Luft  ausgesetzt  (daneben  ist  etwas  in  der  Lsg.  befindliche  Mo- 
lybdänsäure).  —  Eine  der  Phosphormolybdänsäure  analoge  Verb.  Klason 
(Ber.  34,  (1901)  158). 

Klason 
Berechnet  Gefunden 

Mo  60.00  60.11 

Oxydierender  0  0.39  0,37 

H20  10.39  9.59 

Enthält  wahrscheinlich  mehr  H20,  als  die  Formel  angibt.     Klason. 

E.  Mo03.  Molybdäntrioxyd.  [Sowohl  für  die  wasserfreie  wie  für  die  wasser- 
haltige Verb,  findet  sich  in  der  Literatur  die  Bezeichnung  Molybdänsäure.  Kieser.]  —  Die 
käufliche  Molybdänsäure  ist  Monoammoniimianhydrotrimolybdat.  NH3,3Mo03, 
ll<fi20.  Klason  (Ber.  34,  (1901)  153).  —  Dem  Molybdänsäureanhydrid  scheint  die 
Formel  Mo206  zuzukommen.     Beckmann  (Z.  phystk.  Chem.  53,  129;    C.-B.  1905  II,  1076). 

a)  Wasserfrei.  —  Natürlich  als  Molybdit.  —  a)  Bildiüig  und  Darstellung.  — 
Darst.  der  Molybdänsäure  oder  des  Ammoniummolybdats .  woraus  dann  Mo03  gewonnen 
wird,  s.  S.  877.  —  1.  Beim  fortgesetzten  Erhitzen  des  Mo  oder  seiner  niedrigeren 
Oxyde,  oder  des  Molybdänsulfids  an  der  Luft.  —  2.  Bei  der  Einw.  der 
HNO3  auf  dieselben  Körper.  —  3.  Beim  Glühen  des  Metalls  oder  der  Oxyde 
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in  Wasserdampf,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  350),  oder  mit  KOH 
Liebig  (Kastn.  Ärch.  2,  (1824)  57),  unter  Wasserstoifentwicklung.  —  4.  Aus 
Ammoniumphosphormolybdat  durch  Sublimieren.  Stierlin  (J.  prallt.  Chem. 
[2]  14,  (1876)  464). 

ß)  Reinigung.  —  Unreine  Molybdänsäure  läßt  sich  durch  Umwandlung 
in  Ammoniumsalz  und  Umkristallisieren  dieses  Salzes  reinigen;  bei  Ggw. 
von  H3P04  sieher,  wenn  man  letztere  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  durch 
MgCl2  ausfällt.  In  dieser  Weise  läßt  sich  auch  aus  den  bei  Best,  von  H3P04  abfallenden 
Lsgg.  die  Molybdänsäure  wiedergewinnen.  S.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  10,  204;  J.  B.  1871, 
942),  auch  Muck  (Z.  anal.  Chem.  8,  377;  10,  307;  J.  B.  1869,  917;  1871,  942),  Maschke 
(Z.  anal.  Chem.  12,  380;  J.  B.  1873,  943),  Uelsmann  {das.  16,  (1877)  52).  —  Käufliche 
unreine  Molybdänsäure  mit  Gehalt  an  Na  und  H2S04  reinigt  Debray 
(Campt,  rend.  46,  1098;  J.  B.  1858,  156)  durch  Mischen  mit  gleichviel 
NH4G1,  Erhitzen  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zum  Rotglühen,  Auswaschen 
mit  W.  und  durch  Rösten  des  zurückbleibenden  Gemenges  von  Mo,  Molybdän- 
oxyd und  Molybdänsulfid  oder  durch  Oxydation  mit  HN03.  So  kann  man 
auch  das  beim  Schmelzen  von  Gelbbleierz  mit  Na2C03  erhaltene  Natriummolybdat  verar- 
beiten.    Elbers. 

7)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißes  zartes  talkähnliches  Pulver; 
geschmolzen  gräulich-  oder  gelblichweiß,  strahlig  kristallinisch,  von  D.21  4.39. 
Safarik  (Ber.  Wien.  Alma.  [II]  47,  256;  J.  B.  1863,  15).  Durch  Sublimieren 
sehr  glänzende  farblose  durchsichtige  dünne  Tafeln,  aus  dem  Schmelzfluß 
Nadeln  des  rhombischen  Systems,  a  :  b  :  c  =  0.3872  ■  1 :  0.4792.  Tafeln  nach 
(010),  mit  {100},  {203},  {102},  {103},  {001}.  Nadeln  von  {010},  {430}  mit  {203}  am  Ende. 
(430)  :  (010)  =73°  12';  (203) :  (001)  =  39° 57';  (102)  :  (001)  =  31°55;;  (103) :  (001)  =  22*53'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  {010},  deutlich  nach  {100},  {001}.  A.  E.  Nordenskjöld 
(Pogg.  112,  (1861)  160).  Groth  (Chem.  Kr y st.  1,  (^OQ)  110).  Nach  (4)  äußerst  dünne, 
h.  gelbe,  k.  weiße,  perlmutterglänzende  Schüppchen  und  Täfelchen  von 
rhombischer  Struktur.  Diese  Täfelchen  sind  sehr  zerbrechlich  und  teilen  sich  beim 
Druck  zwischen  den  Objektgläschen  zu  feinen  Nadeln.  Täfelchen  und  Nadeln  zeigen  im 
Polarisationsmikroskop  ein  wunderbares  Farbenspiel.     STIERLIN. 


Reflektionscermogcn : 

?llenlänge 

7530 

0685 

6080         5570         4920 

4685 

4500 

4340 

bei  25° 

0.695 

0.613       0.517       0.309 

0.139 

0.068 

0.045 

bei  275° 

0.720 

0.596 

0.465       0.335        0.101 

0.040 

Das  Reflektionsspektrum  rührt  vom  Licht  her,  das  teils  von  der  Oberfläche  (nahezu 
weiß),  teils  von  inneren  Flächen  reflektiert  ist;  die  Farbe  des  Pigments  wesentlich  von  dem 
aus  dem  Innern  reflektierten  Licht.  Nichols  u.  Show  [Phil.  Mag.  [5]  32,  401 ;  J.  B.  1891, 
:  24).  —  Molybdänsäure  und  Alkalimolybdate  können,  obwohl  selbst  inaktiv,  das 
Drehungsvermögen  optisch  aktiver  Substanzen  erhöhen.  Genauer  wurde  die 
Änderung  des  Drehungsvermögens  der  Weinsäure  beim  Zufügen  von  Natriummolybdat  unter- 
sucht. Gernez  (Compt.  rend.  104,  783;  J.B.  1887,  362).  —  S.  auch  später,  besonders 
bei  komplexen  Säuren  und  ihren  Salzen.  —  Mo03  ist  ein  guter  Leiter  der  Elektri- 
zität.    Bleekrode  (Phil.  Mag.  [5]  5,  375,  439;  J.  B.  1878,   148). 

6)  Chemisches  Verhalten.      1.  Am  Licht   und   heim  Erhitzen;  Reaktion. 

—  Über  Lichtwirkung  s.Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [11]  92,  340;  Monatsh.ftAVb;  J.  B.  1885.  3-17). 

—  Färbt  sich  beim  jedesmaligen  Erhitzen  citronengelb.  Schmilzt  in  Rot- 
glut (bei  Gehalt  an  Alkali  leichter)  zu  einer  braungelben  Fl. ;  verflüchtigt  sich 
in  verschlossenen  Gefäßen  erst  bei  hoher  Temp.,  an  der  Luft  schon  beim 
Schmelzen  als  weißer  Rauch,  der  sich  über  der  geschmolzenen  M.  zu  einem 
kristallinischen  Sublimat  verdichtet.  Schmilzt  bei  Luftzutritt  unzers.  bei  etwa 
791°.     Groschuff  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  113).     Verflüchtigt  sich  auf  Platin- 
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draht  in  der  blauen  Flamme  des  Lötrohrs  unter  gelbgrüner  Färbung  derselben.  Plattner, 
besonders  nach  dem  Befeuchten  mit  HCl.  Merz  {J.  prakt.  Chem.  80,  495;  J.  B.  1860,  603). 
Verliert  bei  1750°  etwas    Sauerstoff.     Read    (J.  Chem.  Soc,  65,*  313;  j.  B. 

1894,  5).  Wird  im  Knallgasgebläse  zum  Metall.  Kastner  (Kastn.  Ar  eh. 
26,  (1835)  465).  Schmeckt  scharf,  metallisch.  Rötet  Lackmus.  Bräunt 
Kurkuma,  besonders  in  HCl-  oder  HN03-saurer  Lsg.  Wittstein  (Pharm. 
Viertel j.  9,   282;  J.  B.  1860,    159).     A.  Müller   (J.  prakt.  Chem.  80,  119; 

J.B.  1860,  159). 

2.  Gegen  Reduktionsmittel }  im  allgemeinen.  —  Man  erhält  1.  Mo02,  wenn 
sauren  Alkalimoiybdaten  O  entzogen  wird;  2.  Mo5012,  wenn  während  der 
Reduktion  überschüssiges  freies  Mo03  vorhanden  war;  3.  Mo  durch  länger 
andauernde  Einw.  reduzierender  Gase  bei  sehr  hoher  Temp.  Muthmann 
(Ann.  238,  (1887)  108).  Das  Endprodukt  der  Reduktion  auf  nassem  Wege 
ist  ein  zwischen  Mo203  und  MoO  liegendes  Suboxyd,  wohl  Mo507,  dessen  Lsg. 
an  der  Luft  augenblicklich  zu  Mo203  oxydiert  wird.  v.  d.  Pfordten  (Ann. 
222,  (1884)  137). 

3.  Gegen  Wasserstoff.  —  Durch  Glühen  mit  H  tritt  Reduktion  zu 
Metall,  durch  Digerieren  mit  HCl  und  Kaliumamalgam,  oder  Zn  oder 
anderen  das  W.  zers.  Metallen  und  durch  Gu  zu  Mo203  ein,  Kastner; 
bei  300°  bis  470°  zu  Mo02  (ohne  daß  die  Oxyde  Mo205  und  Mo2012  ent- 
stehen), bei  über  500°  zu  Mo,  nicht  zu  Mo203.  Guichard  (Compt.  rend,  125, 
26;  C.-B.  1897 II,  407;  Compt.  rend.  125,  105;  C.-B.  189711,  470;  Bull.  sog. 
ehim.  [3]  17,  (1897)  902).  Gibt  in  andauernd  aber  nur  schwach  entwickeltem  H  ein 
Braun,  das  bald  in  Hellgrün  übergeht.  Manchmal  tritt  zuerst  eine  bläuliche  Farbe  auf, 
die  aber  auch  in  Hellgrün  übergeht.  Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  1;  C.-B.  19031,  362).  Bei- 
der Reduktion  von  Molybdänoxyd  in  H  gibt  es  nach  Hitchcock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  232 ; 
C.-B.  18981,  880)  N  ab;  die  Dichte  des  Gases  war  für  N  anormal,  doch  konnte  im  Spektrum 
des  Gases  Argon  oder  Helium  nicht  nachgewiesen  werden. 

4.  Gegen  Metalle.  —  Glühen  mit  K  oder  Na  reduziert  unter  starker 
Feuererscheinung  zu  Metall.  Kastner.  Beim  Schmelzen  mit  Mg  heftige 
Detonation,  Warren  (Chem,  N.  60,  187;  J.B.  1889,  2309);  Reduktion  zu 
Mo203,  durch  Zn  zu  Mo205.     Ehrenfeld  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  381;  J.  B. 

1895,  856).  Wird  in  schwefelsaurer  und  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  durch 
Mg  oder  Zn  zu  Mo203  reduziert;  ebenso  wirkt  Zn  mit  Ni,  Ag,  Cd  oder  Pt 
überzogen;  mit  Pt  überzogenes  Zn  wirkt  langsamer  als  Zn  allein,  mit  Cd 
überzogenes  Zn  wirkt  am  schnellsten.  Ghapman  u.  Law  (The  Analyst  32, 
250;  C.-B.  1907 II,  740).  Mo03  wird  mit  Zn  im  Reduktor  (von  Barba) 
zu  Mo24037  reduziert.  Blair  u.  Whitfield  (J.  Am.  Chem,  Soc.  17,  747; 
J.  B.  1895,  2780).  Molybdänsäure  wird  im  JoNEs'schen  Zinkreduktor  voll- 
ständig zu  Mo203  reduziert.  Randall  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  24,  313;  C.-B. 
1907 II,  1593).  Wird  durch  Digestion  mit  W.  und  Mo  zu  blauem  Oxyd  reduziert. 
Uhrlaub.  Die  Reduktionswirkung  des  Mo  auf  Lsgg.  von  Mo03  oder  Molyh- 
daten  hängt  wesentlich  von  der  Acidität  der  Lsg.  ab.  Bei  neutraler  oder 
nur  schwach  saurer  Lsg.  geht  die  Reduktion  nur  bis  zum  Moiybdänmolybdat 
oder  blauen  Oxyd.  Sind  jedoch  wenigstens  200  g  HCl-Gas  oder  560  g  H2S04 
in  1  1  FL,  so  wird  bekanntlich  das  zuerst  gebildete  Moiybdänmolybdat 
wenigstens  teilweise  zers.  in  das  Chlorid  oder  Sulfat  eines  niederen  Molybdän- 
ox}^ds  und  Molybdänsäure;  letztere  bleibt  gelöst  und  wird  durch  Mo  unter 
Braunfärbung  der  Fl.  ebenfalls  zum  niederen  Oxyd  reduziert.  Das  hier  ent- 
stehende niedere  Oxyd  ist  nicht,  wie  Berzelius  und  Rammelsberg  angeben,  Mo02,  sondern 
Mo205-    Guichard  (Compt.  rend.  143,  744;   C.-B.  19071,  223).    Molybdänoxyde 
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werden  leicht  durch  das  metallische  oder  graphitische  Si  reduziert.    Wahren 
(Chem.  N.  64,  75;  J.  B.  1891,  4G6). 

5.  Gegen  SticJcstoffverbindungen.  —  Wird  durch  Erhitzen  in  trocknem 
NH3  je  nach  der  Temp.  in  verschiedene  N,  H  und  0  enthaltende  Gemenge 
zersetzt.  Uhrlaub.  S.  Mo  und  N.  Hydrazinhydrat  reduziert  unter  sehr  hef- 
tiger Einw.  zu  Mo02.  Schrader  (Dissert.  Kiel,  1893;  Chem.  Ztg.  17,  Rep. 
234;  J.  B.  1893,  332);  Gürtius  u.  Schrader  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  50,  311; 
J.B.  1898,  332;  1894,  431),  NO  greift  nicht,  Ehrenfeld,  bei  500°  nicht  an, 
Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  348;  J.B.  1896,  411);  zers., 
bei  Ggw.  von  W.,  unter  B.  salpetriger  Säure  zu  blauem  Oxyd.     Kastner. 

6.  Gegen  Schwefel Verbindungen.  —  Wird  durch  wenig  H2S  bei  Ggw. 
von  W.  oder  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  S  durch  S02  unter 
B.  von  H2S04  zu  blauem  Oxyd.  Kastner.  Durch  überschüssigen  H2S,  bei 
Ggw.  von  W.  oder  beim  Erhitzen  zu  Molybdänsulfid.  Uhrlaub.  —  Wirkt 
schon  in  äußerst  geringen  Konzz.  auf  die  Rk.  zwischen  H202  und  Na2S203  tiefgreifend  ver- 
ändernd.    Abel  {Monatsh.  28,  (1907)  1239;  C.-B.  19081,  595). 

7.  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen.  —  Es  tritt  Zers.  ein:  Durch 
trocknes  Gl  beim  Erhitzen  zu  Molybdänoxychlorid,  jedoch  schwieriger  als 
Mo02,  H.  Rose;  durch  gasförmige  HCl  bei  150°  bis  200°  in  weißes  Molybdän- 
hydroxychlorid,  Debray;  durch  kochende  HCl  unter  Entw.  von  Cl  zu  blauem 
Oxyd;  durch  wss.  HJ  unter  Abscheidung  von  J  und  B.  einer  erst  grünen, 
dann  blauen  Lsg.  Kastner.  —  Färbt  sich  mit  PG13  unter  Wärmeentwicklung 
blau,  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenem  Rohr  auf  160°  braun  und  zers. 
sich  nach  der  Gleichung:  MoOa  +  PC13  =  Mo02  +  POCl3  und:  3Mo08  +  2P0C13  = 
3Moü2Cl2  +  P205.  Michaelis  {Jenaische  Z.  7,  110;  J.  B.  1871,  249).  PG15  färbt 
Mo03  blau  und  violett  und  bildet  unter  Freiwerden  von  Wärme,  weißen 
und  roten  Dämpfen  ein  rotes  Öl,  bei  dessen  Destillation  POGl3,  gelb  weißes 
Molybdänoxychlorid  und  später  „rotes  wolliges  Molybdändichlorid"  auftreten. 
Schiff  (Ann,  102,  116;  J.  B.  1857,  106).  Es  entweichen  weiße  und  dann 
braune  Dämpfe,  während  schwarzes  nadeliges  MoGl5  zurückbleibt.  Ehren- 
feld. M0O3  in  CG14-Dampf  zur  Dunkelrotglut  erhitzt,  gibt  Molybdänoxy- 
chlorid;  außerdem  Molybdänchlorid,    das  in  CC14  und  CSa  1.  ist.    Diese  dunkelblut- 

wird  an  feuchter  Luft  augenblicklich  blau.  Statt  GG14  kann  eine  Mischung 
von  Gl  und  CO  angewandt  werden.  Quantin  (Compt.  read.  106,  (1888) 
1075).  -  -  SiCl4  gibt  freies  Gl,  Si02,  MoGl5,  MoOGl4,  MoO„Cl2,  Rauter  (Ann. 
270.  236;  J.  B.  1892,  647);  greift  nicht  an.  Ehrenfeld.  —  Mo03  vermag 
KJ  durchgreifend  zu  zerlegen.  Schulze  (J.  prald.  Chan.  [2]  21,  (1880)  434). 
Bei  Ggw.  von  O  zersetzt  Mo03  das  KJ  leicht,  zerlegt  fast  sämtliche  Chloride 
unter  B.  von  Mo02Cl2,  die  Fluoride  unter  B.  von  Oxyfluoriden.  Bei  Luft- 
abschluß zerlegt  MoO«j  die  Alkalichloride  unter  B.  von  Mo02Cl2,  die  Bromide 
unter  B.  von  Mo02Br2.     S.  ferner  bei    Mo4On   und  MoO,Fl2.     Schulze  (J.  prali. 

em.  \ß]  21,  407;  J.  B.  1880,  232).  Vgl.  auch  Schönbein  (./.  B.  1849,  252). 
SnCi2  reduziert  unter  B.  von  Zinnoxyd  zu  blauem  Oxyd.  Uhrlaue.  Molybdän- 
säure in  HCl  wird  durch  SnCl2  zu  MoGl5  reduziert,  MoCl-  kann  man  maßanalytisch 
mittels  K2Cr207-Lsg.  bestimmen,  indem  man  einen  Überschuß  der  letzteren  mit  FeC!.,  zurück- 
titriert, hierauf  läßt  sich  eine  Methode  zur  vohimetri sehen  Best,  von  P  in  Eisen  und  Stahl 

tden.  Gamprell  (J.  anal.  Chem.  1,  370;  Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  703; 
J.  B.  1889,  2353).  —  Dampfförmiges  FeGl3  wird  von  glühendem  MoO.  unter 
B.  von  Molybdänoxychlorid  und  von  Fe203  leicht  absorbiert.  Geuther 
(Ann.  106.  239;  J.  B.  1858,  165).  Trägt  man  in  geschmolzenes  KC103  eine 
kleine  Menge  Mo02  oder  Mo03  ein,    so  wird   sofort   mehr  O   mit  sehr   viel 


902  Molybdäntrioxyd. 

Cl   entwickelt.     Hodgkinson    u.  Lowndes   (Chem.  K  58,    309;    J.  B.    1888, 
465). 

8.  Gegen  Phosphor-  und  Arsenverbindungen.  —  Die  freie  Molybdänsäure 
wird  durch  PH3,  langsam  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme,  zu  den  intensiv- 
blauen niederen  Oxyden  reduziert.  Kulisch  {Ann.  231.  327 ;  Dissert.  Berlin 
1885;  C.-B.  1885,  805:  J.  B.  1885,  431).  Phosphin  reduziert  zu  purpurnem 
Moo05.  Ehrenfeld.  —  Phosphorsalz  bildet  mit  Mo03  auf  Pt  in  der  äußeren  Lötrohr- 
flamme ein  klares,  in  der  Hitze  grünes,  in  der  Kälte  farbloses  Glas.  Dieses  läßt  sich  bei 
längerem  Behandeln  in  der  äußern  Flamme  auch  in  der  Hitze  farblos  erhalten.  Dagegen 
wird  es  in  der  innern  Flamme  oder  auf  Kohle  in  der  Hitze  schwarz  oder  dunkelblau  und 
undurchsichtig,  in  der  Kälte  schön  grün  und  durchsichtig.  Berzelius.  —  S.  auch  bei  9). 
AsH-3  wirkt  ähnlich  wie  Phosphin.     Ehrenfeld. 

9.  Gegen  Kohle  und  Kohlenstoff  Verbindungen.  —  Durch  Glühen  mit  Kohle 
findet  Zers.  zu  Metall  statt.  Kastner.  —  In  der  innern  Flamme  wird  Mo03  blau, 
dann  braun;  auf  der  Kohle  schmilzt  es.  zieht  sich  in  dieselbe,  und  wird  bei  starkem  Feuer 
zu  feinverteiltem  Metall  (Garbid,  Debray)  reduziert,  das  sich  durch  Schlämmen  erhalten 
läßt.  Berzelius.  —  GaC2  reduziert  die  Oxyde  von  Molybdän  unter  B.  von  Ca-Legierungen. 
[Vgl.  dagegen  Moissan  {Compt.  rend.  125,  839).]  Warren  {Chem.  N.  75,  2;  J.B.  1897,  763). 
—  CO  gibt  in  der  Glühhitze  zuerst  violett  gefärbte  Körper;  im  ersten  Stadium 
wahrscheinlich  Mo5012,  dann  MoOa;  bei  längerer  Einw.  Metall.  Muthmann  (Ann. 
238,  (1887)  108).  —  Äthylen  reduziert  zu  kristallisiertem  bronzenem  Mo205, 
mit  Acetylen  entsteht  daneben  ein  Molybdäncarbid  von  der  angenäherten  Formel 
Mo2C.  Mit  Methan  entsteht  Mo02  und  Mo.  Äthan  ist  ohne  Einw.  Ehren- 
feld. —  Gibt  mit  Na2C03  vor  dem  Lötrohr  auf  Pt  unter  Aufbrausen  ein  in  der  Hitze 
klares,  in  der  Kälte  milchweißes  Glas,  das  in  der  innern  Flamme  braun  wird,  in  der  Hitze 
durchsichtig,  in  der  Kälte  trübe,  und  aus  dem  in  der  innern  Flamme  bei  größerem  Gehalt  an 
Mo03  braunes  Oxyd  und  Mo  reduziert  wird.  Auf  der  Kohle  ziehen  sich  die  ersten  Anteile 
in  dieselbe  und  werden  zu  Mo  reduziert;  legt  man  hierauf  frisches  Mo03  mit  wenig  Na2C03 
auf  und  gibt  starkes  Reduktionsfeuer,  so  erhält  man  ein  aus  Mo  und  Natriummolybdat  be- 
stehendes Korn,  durch  W.  zu  scheiden.  Berzelius.  —  Die  Farbenreaktion  mit 
Rhodanverbindungen  beruht,  entgegen  früheren  Annahmen,  auf  B.  eines  Salzes  des 
fünfwertigen  Mo.  Die  Anwendung  eines  besonderen  Reduktionsmittels  ist 
nicht  notwendig;  HSCN  wirkt  an  und  für  sich  reduzierend  auf  sechs  wertiges  Molybdän. 
Rosenheim  u.  Koss  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  148).  —  Molybdänoxyd  gibt 
beim  Schmelzen  mit  KSCN  stahlfarbenes  MoS2  (künstlicher  Molybdänit),  Kaliumsulfomolybdat, 
KCNS  und  viel  KCN.   Milbauer  [Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  433;  C.-B.  19051,  358).  S.  a.  hei  7). 

10.  Verschiedenes.  —  Borax  löst  in  der  äußern  Lötrohrflamme  auf  Platin  das 
Mo03  zu  einem  wasserhellen  Glase.  Dieses  wird  auf  der  Kohle  in  der  innern  Flamm? 
schmutzig! »raun  und  scheidet  bei  größerem  Gehalt  an  Mo03  unter  Trübung  viele  braune 
Flocken  von  Mo02  ab.  Berzelius.  —  Mit  K2O04  (wss.  Lsg.)  tritt  Rk.,  jedoch 
nicht  quantitativ,  ein  nach:  2K2Cr04  +  MoQ3  =  K2Cr207  -f-  K2Mo04 ;  mit  K2Cr207 
(äquivalenter  Menge)  geschmolzen  entsteht  K20,Cr203,3Mo03  (s.  dieses).  Brad- 
BURG  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1 894)  43).  Molybdänsäure  ist  ein  Lösungsmittel  fürBerlinerblau. 
Guignac  {Compt.  rend.  108, 178;  J.  B.  1889, 622).  Starke  galvanische  Ströme  reduzieren 
zu  Metall.  Kastner.  —  Über  die  elektrolytische  Beduktion  in  saurer  Lsg.  s.  a.  Chile- 
sotti  {Z.  Elektrochem.  12,  146,  173,  197;  C.-B.  19061,  1084,  1145,  1225).  Aus  der  Lsg. 
in  NH3  wird  durch  Elektrolyse  Mo  völlig  als  Oxydul  oder  Oxyd  ausgeschieden. 
Schucht  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39.  (1880)  121).  Mo-Oxyde  als  Katalyt  im  Thor- 
oxydskelett des  Gasglühlichtes  vgl.  Killing '  (J.  Gashel.  39,  697;  C.-B.  18971,  214;  J.  B.  1897, 
687).  —  Über  Anlagerung  von  MoOs  an  Anionen  unter  B.  stärkerer  Anionen  s.  Abeog  u, 
Bodländer  [Z.  anorg.  Ch-em.  20,  453;   C.-B.  1899 II,  84). 

Berzelius         Dumas  Debray  Bucholz 

Mo  96  66.67  66.62  66.63  66.65  67  bis  68 

30  48  33.33 

MoO,     "144         100.00 
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b)  Wasserhaltig.  —  Mo03  löst  sich  nacli  Bucholz  in  500  T.  k.  WM 
in  weit  weniger  h.;  nach  Hatghett  in  960  T.  h.  W.  Die  Lsg.  wird  durch 
K4Fe(CN)6  nur  bei  Zusatz  einer  stärkeren  Säure  rot  gefällt. 

a)  Lösliche  Molybdänsäare  [mit  Graham's  Säure  c)  identisch?].  —  Man  löst  ein 
säurereiches  Alkalimolybdat,  z.  B.  das  gewöhnliche  Ammoniumsalz,  in  W., 
fällt  in  der  Hitze  durch  BaCl2,  wäscht  das  Gemenge  von  Baryumsalzen  durch 
Dekantieren  mit  h.  W.,  trocknet  es  auf  dem  Wasserbade,  rührt  es  mit  W. 
zu  einem  dünnen  Brei  an,  versetzt  mit  der  zur  Fällung  des  Ba  genau  er- 
forderlichen Menge  H2S04.  läßt  absitzen  und  filtriert.  Das  Filtrat,  das  weder 
durch  BaCl2  und  HCl  noch  durch  H2S04  getrübt  werden  darf,  ist  völlig  farb- 
los, schmeckt  stark  sauer  und  metallisch,  färbt  sich  beim  Konzentrieren  zu- 
erst schwach  gelbgrün,  dann  hell  grünblau  und  hinterläßt  neben  H2S04  a) 
als  rissige  durchsichtige  amorphe  durch  geringe  Reduktion  immer  blau 
gefärbte  Masse.  Frisch  dargestellt,  zll.  in  k.  W.,  nach  längerem  Aufbewahren 
fast  unl.,  11.  jedoch  bei  gelindem  Erwärmen.  Filtrierpapier  in  die  konz.  Lsg. 
getaucht,  färbt  sich  im  Sonnenlichte  bald  ziemlich  intensiv  blau.  —  Die 
Lsg.  scheidet  beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  allmählich  mehr  vom 
Hydrat  ß)  ab.  a)  enthält  neben  H2S04  vollständig  getrocknet,  was  mehrere  Monate  dauert, 
6.62°/0  H20  (ber.  für  7  Mo03,4H20  6.67),  bei  100°  getrocknet  6.23,  bei  120°  3.16  (ber.  für 
4Mo03,H20  3.03),  bei  140°  bis  150<>  getrocknet  2.25.  bei  160°  bis  170°  1.62  (ber.  für  8Mo03, 
H20  1.55;  für  7Mo03,H20  1.74),  bei  200°  getrocknet  1.38%  W.;  bei  250°  getrocknet  ist  sie 
wasserfrei.     Ullik  {Ber.   Wien.  Äkad.  [II]  55,  767;  60,  302;    J.  B.   1867,  226;    1870,  367). 

ß)  Pulvriges  Molybdäntrioxydhydrat.  —  1.  Durch  Abdampfen  von  a) 
auf  dem  Wasserbade,  Waschen  des  ausgeschiedenen  weißen  Pulvers  mit  W., 
bis  dieses  milchig  durchläuft,  und  Trocknen  bei  100°.  —  2.  Man  kocht 
MgO,Mo03,7H20,  mit  viel  überschüssiger  konz.  HN03  wäscht  das  abge- 
schiedene Pulver  mit  HN03-haltigem  W.,  zuletzt  mit  reinem  und  trocknet 
neben  H2S04  oder  bei  100°.  —  3.  Man  kocht  a)  mit  H2S04,  wäscht  den 
weißen  Nd.  mit  HN03-haltigem  W.,  trocknet  an  der  Luft,  dann  neben  CaO, 
zuletzt  bei  100°.  Enthält  nach  (1)  2.78,  nach  (2)  2.59  nach  (3)  2.42°/0  H20  (ber.  für 
5Mo03,H20  2.44;  für  9Mo03,2H20  2.70).     Ullik. 

y)  Kristallinisches  iveißes  Molybdäntrioxydhyärat.  —  y1)  Man  läßt  eine 
Lsg.  von  Molybdänsäure  in  HN03  freiwillig  verdunsten,  wäscht  das  sich  dabei 
ausscheidende  weiße  Pulver  mit  W.  und  trocknet.  —  Zerteilt  sich  in  W.  zu 
feinen  seidenglänzenden  Kristallschuppen.  Verliert  beim  Glühen  nur  einige 
°/0  nicht  saures  H20.     Berzelius. 

Y2)  Mo03,H2Ö.  —  1.  Die  durch  Vermischen  von  MgO,Mo03,7H20  mit 
etwa  2  Mol.  HN03  erhaltene  Fl.  setzte  nach  dem  Abfiltrieren  des  sich  aus- 
scheidenden weißen  Pulvers  bei  langem  Stehen  einmal  Kristalldrusen  von 
feinen  schiefen  Prismen  ab,  die  nur  eine  Spur  Mg  und  nach  dem  Trocknen 
neben  H2S04  1 1.76°/0  Wasser  (ber.  11.11)  enthielten.  Ullik.  —  2.  In  Flaschen, 
die  Ammoniummolybdat  in  HN03-Lsg.  enthielten,  mehrmals  als  weiße  Kristalle 
beobachtet.  Vivier  (Compt.  rend.  106,  (1888)  601).  —  3.  Mo03,2H20  wird 
einige  Tage  lang  mit  einer  Mischung  von  Molybdänreagens  und  W.  zu  gleichen 
T.  auf  50°  bis  60°  erwärmt.  Vivier.  —  4.  Bildet  sich  stets,  wenn  suspen- 
diertes Mo03.2H90  bei  70°  digeriert  wird.  Rosenheim  und  Bertheim  (Z.  anorg. 
Chem.  34,  427;  C.B.  1903  1,  952).   —   5.  Durch  Erwärmen  der  Lsg.   von 

Mo03,2H20  auf  <x)  40°  bis  50°;  o.-Molybdänsänremonohydrat;  ß)  auf  60°  bis  70u; 
$~Molybdänsänremonohydrat,  (identisch  mit  dem  nach  (4)  erhaltenen  Hydrat).  Rosenheim 
u.  Davidsohx  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  314).  —  U.  Mk.  sehr  kleine,  auf 
das  polarisierte  Licht  wirkende  und  scheinbar  hexagonale  Kristalle.    Vivier. 
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Nach  (4)  ganz  feine  weiße  Nadeln,  wl.  in  k.  W.,  stärker  1.  in  heißem. 
Rosenheim  u.  Bertheim.  Nach  (5,a)  in  seiner  Löslichkeit  und  den  Eigen- 
schaften seiner  Lsgg.  von  Mo03.2H20  durchaus  verschieden,  von  geringer 
Molekulargröße:  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel  H2Mo04.  Nach  (4)  oder 
(5.ß)  in  Kristallform  und  Bindungsfestigkeit  des  H20  von  dem  a-Monohydrat 
verschieden.     Rosexheim  u.  Davidsohn.    S.  auch  bei  3). 

Berechnet  Ton          Ullik  Vivier 

Vivier                                             (2)  (3) 

jIoOo                        88.89  88.87            S8.61 

H2Q 11.11 1L76 11.19  11.13             11.39 

Mo03,H20       '          IUO.00                 '  100.00           100.00 

Rosenheim  n.  Berthe«  Rosenheim  u.  Davidsohn 

(4)  (5  a) 

Mo03  88.53  88.67 

H20 10.95 10.78 11.31  11.44  11.02 

Mo03.H20  99.48  99.45 

5)  Kristallinisches  gelbes  Mölißdäntrioxydhydrat.  Mo03,2H20.  Nach 
Rosenheim  und  Davidsohn  ein  Polymeres  dieser  Formel.  —  Scheidet  sich,  jedoch  nicht 
immer,  aus  Lsgg.  ab,  die  150  g  krist.  Ammoniummolybdat  auf  1  1.  W.  und 
1  1  HNO3  D.  1.16  enthalten,  und  zwar  fällt  bei  längerem  Stehen  allmählich  fast  alle 
Molybdänsäure  in  dieser  Form  nieder.  Ein  Zusatz  dieses  Nd.  zu  einer  frischen  Lsg.  des 
Ammoniummolybdats  in  HX03  beschleunigt  die  Ausscheidung.  Man  befreit  von  HN03  durch 
Zerreiben  und  Waschen  mit  k.  Wasser.  MlLUNGK  (Privatmitteilung).  —  2.  Aus 
Molybdaten  von  verschiedener  Zus.  und  Herkunft  mit  HN03.  Parmentier 
(Compt.  rend.  95,  839;  C.-B.  1882,  774).  —  3.  Ammoniumparamolybdat- 
Lsg.  (1  1  mit  150  g  käuflichem  Salz)  wird  bei  Zimmertemp.  in  HN03  (300  ccm 
konz.  HNO3,  1.42.  auf  1 1  verd.)  unter  starkem  Umrühren  eingetragen  (nicht  umgekehrt!). 
In  der  klaren  Lsg.  werden  200  g  festes  NH4N03  gelöst  und  einige  Körnchen 
Mo03,2H20  eingeimpft;  8  bis  10  Tage  bei  Zimmertemp.  stehen  lassen; 
Auswaschen  durch  mehrtägiges  Dekantieren  mit  Eiswasser.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem. 
50.  (1906)  320).  —  4.  Ist  der  gelbe  kristallinische  Nd.  in  Lsgg.  von  Am- 
nion iummolvbdat.  Graham  (J.  Franklin  Instit.  163,  69;  C.-B.  1907  1.  795; 
Blair  u.  Whitfield  (J.  Am,  Chem.  Soc.  17,  747;  J.  B.  1895,  2780).  —  Gelbe 
kristallinische  Krusten.  Millingk.  Gute  trikline  Kristalle.  Parmentier.  Mono- 
klin.  Graham.  Schöne  durchsichtige  kanariengelbe  Prismen.  Rosenheim  u.. 
Bertheim.  Monoklin  prismatisch;  durchsichtig,  mit  spiegelnden  Flächen, 
a :  b  .-  c  =  1.0950 : 1 : 1.0664.  ß  =  90°4l'.  Würfelähnliche  Kombination  von  a{l00}, 
b{010).  c(001};  an  den  Kanten  und  Ecken:  {102},  {10g},  {111},  {012},  {110}  und  andere 
>hkl}.  (001):(100)  =  *89°19';  (102) :  (001)  =  25°50';  (102) :  (001)  =  26°51,V;  (012) :  (010)  = 
*61°5G' ;  (210) :  (010)  =  *61°18';  (110) :  (010)  =  42°24\  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  124). 
D.15  3.124.  De  Schulten  (Bull  soc.  franc.  miner.  26,  6;  C.-B.  1903  IL  789). 
Verliert  in  der  (trocknen,  Parmextier)  Luftleere  über  H2S04  nach  etwa  2  Wochen 
l  Mol.  H20  und  nimmt  dabei  eine  tiefere  eigelbe  Farbe  an.  Beim  Liegen 
an  der  Luft  nimmt  es  das  W.  nicht  wieder  auf.  Rosenheim  u.  Berthelm. 
EffloreszierU  verliert  bei  200°  das  W.  völlig  und  hinterläßt  eine  bläulich- 
weiße vollständig  sublimierbare  Substanz.  Parmentier.  Bei  18°  lösen  sich 
1.066  g  M0O3,  bei  70°  20.550  g  Mo03  in  1000  g  W.  Die  Löslichkeitskurve 
zeigt  bei  70°  einen  ausgeprägten  Knick  und  deutet  die  Umwandlung  in 
Mo03.H20  an.  Rosenheim  u.  Bertheim.  L.  in  W.  und  Säuren;  die  wss.  Lsg. 
rötet  Lackmus,  bräunt  aber  Curcuma.  Millingk.  Die  Lsgg.  verhalten  sich  wie 
Lsgg.  eines  starken  Elektrolyten  (Leitfähigkeit,  Affinitätskonstante  C  =  5.20)  und  ent- 
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halten  eine  Säure  der  Zus.  H2X[(Mo03)4]yOx  wahrscheinlich  H,Mo802i.    Rosenheim 
u.  Davidsohn. 

Molekulare  Leitfähigkeit  (t  =  25°)  : 

v  16  32  04  li>8  256  512  10s>4 

ja  95.8         129.5        147.5  155.6  160.6  163.6  169.0 

100  k  0.401        O.40G        0.281  0.160  0.087  0.046  0.026 

(100  k  =  OsTWALD'sche  Konstante  für  die  Stärke  der  Säure.) 

Swl.  in  W.  und  Säuren  bei  verschiedenen  Tempp.  L.  in  Alkali  und 
Alkalikarbonaten  ohne  Rückstand :  diese  Lsgg.  hinterlassen  beim  Verdampfen 
gewöhnliche  Molybdate.  Die  Lsg.  in  NH3  bleibt  auf  Zusatz  einer  ammoniaka- 
iischen  Mg-Salz-Lsg.  klar  und  gibt  auch  mit  HN03  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  einen  Nd.  Parmentier.  —  Konz.  HNO.  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Mo03.     Millingk. 

Berechnet  von        Millingk  Parmentier  Graham 

Parmentier  (Mittel) 

M0O3  80  80.04  79.91  80.05  80.06  79.93 

K20 2Ü 19.96 19.95  19.94  20.05 

Mo03,2K2Ö  100  100.00  100.00  100.00  99.98 

c)  Kolloidale  Molybdänsäure.  —  Durch  Eindunsten  einer  Lsg.  von 
Mo02.2H20  bei  20°  oder  besser  durch  Erwärmen  einer  Lsg.  von  Na8Mo04  + 

HCl  auf  45°.  Rosenheim  u.  Davidsohn.  Bei  mehrtägiger  Dialyse  einer  HCl-sauren 
Lsg.  des  krist.  Natriummolybdats  bleibt  eine  stark  saure  gelbe  Fl.  von  adstringierendem  Ge- 
schmack, die  beim  Verdunsten  ein  1.,  an  feuchter  Luft  zeriließliehes  Gummi  hinterläßt,  das  in 
Wärme  erst  bei  Rotglut  sein  W.  verliert.  Liefert  durch  Digestion  mit  NaOH  kristallisier- 
bare Molybdate  [der  gewöhnlichen  Säure?].  Graham  [Compt.  rend.  59,  174;  J.  B.  18^4, 
Die  so  dargestellten  Lsgg.  enthalten  wahrscheinlich  keine  kolloidale  Säure,  da  sie 
mit  Elektrolyten  behandelt  keine  Fällung  ergeben.  Rosenheim  u.  Davidsohn.  —  Das  er- 
haltene Hydrosol  ist  IL;  aus  den  Lsgg.  wird  durch  Elektrolyte  die  Molybdän- 
säure  gefällt.  Rosenheim  u.  Davidsohn.  —  Hygroskopische  Blättchen,  die, 
mehrere  Wochen  über  H2S04  getrocknet,  noch  6.99 °/0  H,0  enthielten.  Scheinbar  von 
nicht  konstanter  Zus.,  nähert  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  mehr  typischen 
Kolloiden,  da  sie  ihr  Wasser  ganz  allmählich  verliert  und  mit  dem  Grad 
der  Trockenheit  ihre  Löslichkeit  ändert.  Die  getrocknete  Säure  löst  sich 
nur  schwierig  in  W.;  aus  der  Gefrierpunktslage  ihrer  Lsgg.  berechnet  sich 
im  Mittel  als  MoL-Gew.  620,  während  (Mo03)4  576  verlangt.  Kolloidale  Molyb- 
dänsäure ist  sonach  Tetramolybdänsäure  (vgl.  auch  Ullik,  Darst.  aus  Tetramolvbdat). 
Sabanejeff  (J.  Chem.  Soc.  58,  1215:  J.  B.  1890.  170;  J.  russ.phys.  Ges.  21  I. 
515;  22  I,  102;  C.-B.  1891  I.  10;  J.  B.  1891,  122).  —  Gehört  zur  dritten  Gruppe 
der  Einteilung  kolloidaler  Lsgg.:  kolloidale  Lsgg.,  deren  Partikeln  zu  klein  sind,  um  auf 
einem  der  gewöhnlichen  physikalischen  Wege  nachgewiesen  werden  zu  können.  Picton  u. 
Linder  {Chem.  Soc.  61,  HS;  J.  B.  1892,  219).  —  Über  semikolloidale  Lsgg.  von  Dextrin  und 
Molybdänsäure  s.  Bruri  u.  Pappadä  (Ätti  dei  Line.  [5]  91,  354;  C.-B.  1900  IL  236).  — 
S.  auch  b,ß). 

d)  Verbindungen,  a)  Verbindungen  mit  Basen.  Molybdate.  —  Auch 
geschmolzenes  Mo03  löst  sich  leicht  in  Alkalihydroxyden  und  -karbonaten.  — 
Die  Molybdate  zeigen  wie  die  Wolframate  häufig  eine  sehr  verwickelte  Zu- 

liensetzung.  Gewöhnlichere  Verhältnisse  zwischen  Sauerstoff  der  Base 
und  der  Säure  sind  1:3,  1:7  (wofür  möglicherweise  wie  bei  Wolfram- 
säure 1  :  7.2  =  5  :  36  zu  setzen  ist,  S.  M.  Jörgensen),  1 :  9  (Trimolybdate),  1:12 
{Tetramolybdate)  und  1:24  (Oliomolybdate);  außerdem  kommen  vereinzelt 
andere  Verhältnisse  vor.  —  Die  Trhnolybdate  bilden  sich  beim  Kochen  von 
1  Mol.  des  Alkalikarbonats  mit  wenigstens  4  Mol.  Molybdänsäure,  Abfiltrieren 
der  ungelösten  Säure  und  freiwilligem  Verdunsten  des  Filtrats,  durch  Zers. 
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des  im  Filtrat  befindlichen  Tetramolybdats.  Auch  bei  Zusatz  von  nicht  zu 
viel  Säure  zu  einem  gelösten  molybdänsäureärmeren  Salze  fällt  häufig  ein 
Trimolybdat  nieder.  Die  Salze  dieser  Reihe  bilden  aus  feinen,  in  M.  seiden- 
glänzenden Nadeln  bestehende  Warzen,  oder  sind,  wo  sie  zugleich  in  einer 
anderen  Modifikation  auftreten,  amorph  gummiähnlich.  Die  kristallinischen 
Salze  lösen  sich  sehr  schwer  in  k.,  ungemein  leicht  in  h.  W.,  die  amorphen 
leicht  schon  in  k.  W.  —  Die  Tetramolybdats  scheiden  sich  aus  denselben 
Lsgg.  ab,  die  unter  gewöhnlichen  Umständen  bei  freiwilligem  Verdunsten 
die  Trimolybdate  liefern,  jedoch  nur  bei  freiwilligem  Verdunsten  kleiner 
Tropfen  der  konz.  Lsg.  Die  normalen  Salze  bilden  amorphe  spröde  durch- 
sichtige Massen,  in  k.  und  h.  W.  IL;  nur  ein  kristallisiertes  Natriumsalz 
ist  bekannt.  Die  sauren  Tetramolybdate  entstehen  meist  durch  Zers.  der 
vorhergehenden  Reihen  mittels  stärkerer  Säuren.  Sie  sind  alle  kristallisierbar, 
anscheinend  sogar  in  ein  und  derselben  monoklinen  oder  triklinen  Form. 
Alle  lösen  sich  leicht  in  W.,  manche  schon  in  kaltem.     Ullik. 

Die  Molybdate  sind  meistens  farblos.  Sie  schmecken,  wenn  sie  in  W. 
1.,  schwach  metallisch.  Sie  sind  feuerbeständig,  wenn  die  Base  nicht  flüchtig 
ist.  H.  Rose.  Über  Leitungsvermögen  und  Molekulargrößen  von  Molybdaten 
siehe  Walden  (Z.  physik.  Chem.  1,  529;  J.  B.  1887,  314).  Derselbe  betont 
auch  die  Analogie  zwischen  den  gleichartig  zusammengesetzten  Chromaten, 
Wolframaten  und  Molybdaten.  Die  beiden  letzteren  sind  beständige,  die 
Chromate  dagegen  unbeständige  Salze.  —  Über  Hydrolyse  der  Polymolybdate  s. 
Sand  (Ber.  39,  (1906)  2038).  In  den  nicht  zu  verd.  Lsgg.  der  Alkalimolybdate 
erzeugen  HCl  oder  HN03  weiße  käsige  Ndd.  (meistens  von  Alkalitrimolybdat, 
Ullik),  in  überschüssiger  Säure  und  selbst  in  viel  W.  löslich.  H2S04,  H.  Rose, 
Oxal-,  Wein-  oder  Essigsäure  bringen  selbst  in  konz.  Alkalimolybdaten  keinen 
Nd.  hervor.  Berzelius.  Molybdate  geben  in  andauernd  aber  nur  schwach  entwickeltem 
H  eine  hellbraune  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Rötliche  und  entfärben  sich  allmählich  unter 
B.  eines  graubraunen  Nd.  Reichard  [Chem.  Ztg.  27,  1 ;  C-B.  1903  I,  362).  —  Wird  eine 
angesäuerte  Lsg.  eines  Molybdats  mit  N2H60  versetzt,  so  färbt  sie  sich  blau. 
Daneben  erscheint  in  alkal.  Lsg.  das  braune  flockige  Mo203.  Curtius  u. 
Schrader  (j;  prakt.  Chem.  50,  311;  J.  B.  1894,  431).  —  Die  mit 
stärkeren  Säuren  übersättigten  Molybdate  zeigen  folgendes:  Zn  färbt  durch 
Reduktion  zuerst  blau,  dann  grün,  zuletzt  schwarzbraun;  so  auch  Sn. 
Berzelius.  Im  Zinkreduktor  kann  im  allgemeinen  Reduktion  bis  zu  Mo203 
nicht  erreicht  werden.  Miller  u.  Frank  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  919;  C-B. 
1903  II,  1213).  Cu  färbt  die  durch  H2S04  sauer  gemachte  Lsg.  eines  AI- 
kalimolybdats  schön  blau,  auch  bei  längerem  Stehen;  konz.  Lsgg.  werden 
erst  blau,  dann  grün,  schließlich  braun;  durch  HCl  sauer  gemachte  Lsgg. 
werden  mit  Cu  braun,  zuweilen  erst  nach  einiger  Zeit.  H.  Rose.  Saure 
Lsg.  von  FeS04  färbt  dauernd  blau,  Hirzel  (Z.  Pharm.  1853,  26),  im  Über- 
schuß färbt  sie  die  Lsg.  braun  und  scheidet  auch  einen  braunen  Nd.  ab. 
S02  färbt  besonders  beim  Erhitzen  schön  dunkel  blaugrün  oder  bei  konz. 
Lsgg.  blau;  die  Lsg.  entfärbt  sich  und  trübt  sich  nicht  beim  Übersättigen 
mit  KOH  oder  NH3,  auch  nicht  beim  Erhitzen.  —  H2S,  im  Überschuß,  fällt 
braunes  Molybdänsulfid;  die  überstehende  Fl.  ist  grün.  Sehr  verd.  Lsgg. 
werden  durch  H2S  nur  grün  gefärbt;  beim  Stehen  oder  Erhitzen  scheidet 
sich  ein  Teil  des  Mo  als  Molybdänsulfid  ab,  jedoch  fällt  erst  wiederholtes  Er- 
wärmen und  neuer  H2S-Zusatz  Mo  völlig  in  dieser  Form.  Sehr  wenig  H2S-Wasser 
färbt  eine  saure  Molybdänsäurelösung  blau.  Bucholz.  Berzelius.  H.  Rose. 
—  Die  Lsg.  des  Ammoniummolybdats  in  HCl  oder  besser  HN03  färbt  sich 
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bei  Zusatz  von  auch  nur  sehr  wenig  H3P04  gelb  und  setzt,  besonders  beim 
Erwärmen,  einen  gelben  Nd.  von  Ammoniumphosphormolybdat  ab.  Die 
über  dem  Nd.  stehende  FI.  erscheint  bei  Abwesenheit  anderer  färbender 
Substanzen  farblos.  Der  Nd.  bleibt  aus,  wenn  im  Verhältnis  zu  Mo03  zu  viel  I 
zugegen  ist,  auch  Ggw.  größerer  Mengen  HCl,  Ggw.  von  Weinsäure  und  anderen  organi- 
Substanzen  verhindern  seine  Entstehung.  In  einer  salpetersauren  Lsg.,  welche 
Molybdänsäure  und  daneben  H3P04  enthält,  sowie  in  der  nach  Sonnenschein 
(■/.  prakt.  Chcm.  56,  (1852)  302)  bereiteten  Lsg.  der  Phosphormolybdänsäure 
erzeugt  die  kleinste  Menge  Ammoniumsalz  denselben  Nd.  Arsensäure  färbt  die 
k.  Lsg.  gelb  und  erzeugt  erst  beim  Erwärmen  oder  Kochen  einen  gelben  Nd., 

ohne  daß  die  Überstehende  Fl.  sich  entfärbt.  {Fresenius'  quallt.  Anal.  13.  Aufl.,  Brau:  - 

schweig  1869.  216.)  K2Fe(CN)6  erzeugt  in  sauren  Molybdänsäure-Lsgg.  einen 
dicken  rotbraunen  Nd.  Vgl.  unten.  —  Die  Molybdate  bilden  beim  Erhitzen  mit 
konz.  H?S04  sogleich  oder  nach  dem  Erkalten  eine  blaue  Masse.  Smithson.  Nach 
Gmelin  gibt  nur  Ammoniummolybdat,  nicht  Kaliummolybdat,  nach  Schönx  [Z.  anal.  Chem. 
8.  (1869)  379)  geben  sowohl  das  NH4-  wie  das  Na-,  Pb-  und  Ba-Salz  diese  Rk.,  nach 
Masghke  (das.  12,  383)  erhält  man  dieselbe  am  besten  durch  Anhauchen  der  erkaltetet. 
Masse.  Die  farblose  Lsg.  der  Molybdänsäure  oder  eines  Molybdats  in  konz. 
H2S04  wird  bei  Zusatz  sehr  wenig  organischer  Substanz,  wie  A..  Zucker, 
Essigsäure,  Weinsäure  schön  blau,  beim  Verdünnen  mit  viel  W.  verschwindet 
die  Farbe.  H.  Rose  (Tratte  chim.  analyt.,  Paris  1859,  1,  348).  Die  Lsg.  in 
▼cid,  H2S04  wird  im  Sonnenlicht  grünlichblau  ohne  Gasentwicklung,  im  Dunkeln  wieder 
farblos.  Phipson  (Compt.  rend.  57,  601 ;  J.  B.  1863,  101).  -  KSCN  färbt  eine  Lsg.  in 
HCl  nur  gelb.  Bei  Zusatz  von  wenig  Zn,  etwas  konz.  Lsg.  von  KSCN. 
schließlich  von  HCl  oder  H2S04  wird  auch  die  sehr  verd.  (1 :  300000)  Molybdän- 
säure-Lsg.  vorübergehend  karminrot.  Durch  Schütteln  mit  Ae.  wird  die 
rote  Verb,  der  wss.  Lsg.  entzogen.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  2,  36;  J.  B. 
1863.  679).  —  Die  sehr  verd.  schwach  salpetersaure  Molybdänsäure-Lsg. 
gibt  mit  Kaliumxanthogenat  einen  hellgelben  bis  fleischfarbenen  Nd.,  der 
bald,  besonders  beim  Schütteln,  prächtig  violett  wird;  bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung (l :  500000)  zeigt  sich  nur  vorübergehend  Rosafärbung.  Sie  wert 
{Z.  ges.  Xatunr.  23,  5;  J.  B.  1864,  707).  —  Molybdänsäure-Lsgg.  werden 
durch  saures  R,02  gelb.  Werther  (J.  prakt.  Chem.  83,  195).  Heftige. 
Schütteln  entfärbt  zuweilen  bei  überschüssigem  H202  unter  Gasentwicklung.  Vorsichtig  zu- 
gesetztes SnCl2  oder  Zinkstaub  entfärbt.     Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  42,  330). 

Die  Verbb.  der  Molybdänsäure  mit  den  fixen  Alkalien  hinterlassen,  mit 
NH4C1  geglüht,  (N-  und  H-haltiges,  Uhrlaub)  Mo02  und  durch  W.  auszieh- 
bares Chlorid.  Berzelius.  Wss.  Lsgg.  der  Alkalimolybdate  zeigen  nach  H.  Rose 
folgendes:  BaCl2  erzeugt  auch  in  sehr  verd.  Lsgg.  einen  weißen,  in  HCl 
oder  HN03  1.  Nd.  MgS04  liefert  erst  nach  Zusatz  von  NH3  weiße,  in 
NH4C1  1.  Fällung.  AgN03  fällt  weiß.  Der  Nd.  löst  sich  leicht  in  HNO, 
und  in  NH3.  HgN03  erzeugt  gelblichen,  in  HN03  IL,  mit  NH3  sich 
schwärzenden  Nd.  HgCl2  fällt  erst  nach  längerer  Zeit  weiß.  Pb(N03)3 
erzeugt  einen  starken  weißen  Nd..  1.  in  HN03,  unl.  in  NH3.  K4Fe(CN) 
fällt  nicht,  erst  bei  Zusatz  von  HCl  entsteht  ein  dicker  rotbrauner,  durch 
NH3  zu  einer  hellen  Fl.  1.  Niederschlag.  H.  Rose.  Auch  Spuren  von  H2so4. 
HN03,  H3P04.  H3As04,  S02  oder  H3P03  färben  rötlichbraun,  größere  Mengen  dieser  Staren 
trüben  dunkelbraun,  Borsäure  und  As203  bewirken  keine  Färbung.  Hüber  (Z.  anal.  Cl 
16.  (1877)  242).  Die  normalen  Molybdate  werden  durch  K4Fe(CN)6  nicht  ver- 
ändert, die  Lsgg.  der  Trimolybdate  färben  sich  hellrot,  die  der  Tetramoly!  - 
date  dunkelrot,  die  der  Oktomolybdate  werden  rotbraun  gefällt.  Ullik. 
K,Fe(CN)c  verändert  die  Lsgg.  der  Alkalimolybdate  nicht;  auch  nach  Zusatz 
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von  HCl  entsteht  erst  nach  längerer  Zeit  eine  hellrotbraune  Fällung,  1.  in 
NH3.  Galläpfeltinktur  färbt  tief  blutrot  ohne  Nd.,  nach  Zusatz  von  HCl 
entsteht  in  nicht  zu  verd.  Lsgg.  ein  dicker  blutroter  Nd.  SnCl2  erzeugt 
grünblaue  Fällung,  in  HCl  mit  grüner,  bei  sehr  wenig  SnCl2  mit  blauer 
Farbe  löslich.  H.  Rose.  Stark  HCl-saure  Lsg.  von  SnCl2  färbt  wss.  Lsg. 
von  Ammoniummolybdat  braun.  Nach  Zusatz  von  KSCN  und  Ae.  nimmt 
letzterer  beim  Schütteln  Molybdänrhodanid  mit  orangeroter,  an  der  Luft 
karminrot  werdender  Farbe  auf.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  6,  86;  J.  B.  1867, 
852).  —  H2S  färbt  die  Lsgg.  der  Alkalimolybdate  goldgelb,  fällt  aber 
erst  nach  Zusatz  von  Säure.  S.  oben.  Ammoniumsulfid  färbt  nach  einiger 
Zeit  je  nach  der  Konz.  gold-  bis  braungelb.  Verd.  Säuren  fällen  hierauf 
braunes  Molybdänsulfid,  jedoch  ist  die  Fällung  schwierig  vollständig.  H.  Rose. 
Trägt  man  in  die  Ammoniumsulfid-Lsg.  Zn  ein  und  setzt  dann  HCl  bis  zur 
Entw.  von  H  hinzu,  so  wird  Mo  völlig  gefällt.  Tuttle  (Miscell.  ehem.  re- 
searches,  Göttingen  1857,  20;  J.  B.  1857,  588).  H.  Rose.  Bei  kurzem 
Kochen  mit  nicht  viel  überschüssigem  gelben  Ammoniumsulfid  wird  eine 
ammoniakalische  Molybdänsäure-Lsg.  dunkelrot,  bei  0.8  mg  Mo03  im  1  Lsg. 
noch  rotgelb.  Über  die  Lichtabsorption  solcher,  jedoch  konz.  Lsgg.  s.  das  Original. 
Braun.  —  Über  Flammenreaktionen  der  Molybdänverbindungen  s.  Bunsen  {Ann.  138, 
257;  J.  B.  1866,  781). 

ß)  Verbindungen  mit  Säuren.  .  —  S.  bei  Wolfram,  S.  735  unter  ß).  —  Ge- 
schmolzenes Mo03  löst  sich  kaum  in  Säuren,  aufser  in  siedender  Weinsteinlösung,  nicht  ge- 
schmolzene löst  sich  leicht  in  Säuren.  Beim  Schmelzen  mit  KHS04  bildet  Mo03  eine  in 
W.  leicht  und  vollständig  1.  Masse,     (ältere  Angabe.) 

Die  Molybdänsäure  hat  die  Neigung,  mit  anderen  anorganischen  wie 
organischen  Säuren  zu  Molekularkomplexen  zusammenzutreten.  Teils  sind 
diese  Komplexe  als  wohl  definierte  kristallisierbare  Verbb.  isolierbar,  so 
Phosphormolybdänsäure,  Arsenmolybdänsäure,  teils  läßt  sich  ihr  Vorhandensein  in 
der  Lsg.  aus  der  Änderung  gewisser  Eigenschaften  derselben  erschließen.  Hier- 
hin gehören  die  großen  Drehungssteigerungen  optisch-aktiver  Oxysäuren  durch 
Molybdänsälireverbindungen,  die  zuerst  von  Gernez  an  Weinsäure  und  Apfelsäure 
studiert  und  später  von  anderen  auch  bei  weiteren  Oxysäuren  aufgefunden  wurden. 
Lediglich  Oxysäuren  besitzen  die  Fähigkeit,  mit  Molybdänsäure  in  verdünnteren 
Lsgg.  in  komplexe  Verbindung  einzutreten,  als  Grund  für  das  Entstehen  von 
Molekularkomplexen  ist  also  das  Vorhandensein  der  alkoh.  Hydroxylgruppe  in  den  betreffenden 
organischen  Säuren  anzusehen,  durch  die  in  irgendeiner  Weise  der  Molybdänsäurerest  mit 
dem  Rest  der  Oxysäuren  verkettet  wird.  Hingegen  bildet  Z.  B.  Oxalsäure  mit 
Molybdänsäure  in  verd.  Lsg.  keine  Komplexe,  und  die  von  Pechard  {Compt.  rend. 
108/  (1889)  1052)  und  von  Rosenheim  u.  Bertheim  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  436)  be- 
schriebenen Oxalomolybdänsäuren  sind  Prodd.  des  Kristallisationsprozesses  oder  bestehen 
allenfalls  nur  in  konzentrierterer  Lsg.  Rimbach  U.  Neizert  (Z.  anorg.  Chem.  52, 
(1907)  397).  —  Essigsäure  und  Borsäure  sind  fast  ohne  Einfluß  auf  die 
Leitfähigkeit  von  Molybdänsäure-Lsgg.,  Weinsäure  und  Apfelsäure  vermehren 
sie  in  konz.  Lsg.,  bei  größerer  Verdünnung  geringere  Wrkg.,  ähnlieh  verhält  sieh 
Mannit.  Oxalsäure  und  Jodsäure,  die  isolierbare  komplexe  Säuren  bilden, 
vermindern  die  Leitfähigkeit.  Für  H3P04  scheint  das  Maximum  der  Leit- 
fähigkeit mit  der  Phosphordekamolybdänsäure  erreicht  zu  sein.  Rosenheim 
u.  Bertheim  (Z.  anorg.  Chem.  34,  427;  C.-B.  1903  1,  952).  —  Über  Komplex- 
bildung in  Molybdänsäure-Lsgg.  s.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  54.  40;  C.-B.  1907  II,  675). 

F.  Permolybdänsäuren.  —  Mo03  kann  durch  H202  in  höheres  Oxyd  übergeführt 
weiden,  das  mit  Alkali peroxyden  kristallisierbare  Verbb.  eibt.  Fairley  (J.  Chem.  Soc.  1, 
127;  J.  B.  1877.  298). 
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a)  HMo04,2H20  oder  Mo207,5H20.  —  l.  Baryumpermolybdat  wird 
mit  der  äquivalenten  Menge  H2S04  versetzt.  Die  Lsg.  der  Säure  wird  in 
trockner  Luftleere  verdampft.  —  2.  Molybdäntrioxydhydrat  oder  ein  niederes 
Molybdänoxyd  oder  Mo  wird  in  £L02  gelöst.  Eindampfen  wie  bei  (1).  —  3.  Durch 
Versetzen  einer  wss.  Lsg.  von  hydratischem  Mo02  oder  einer  wss.  Lsg.  von 
Mo205  (s.  S.  892  und  S.  894).  —  Kleine  gelbe  Kristalle.  Verliert  bei  100°  4  Mol. 
H20.  Sil.  in  W.  Die  Lsg.  kann  ohne  Veränderung  zum  Sieden  erhitzt 
werden;  starke  Säuren  sind  ohne  Einw.,  nur  HCl  zerstört  unter  Entw.  von 
Chlor  und  B.  von  Molybdänsäure.  FeS04  und  SnCl2  verwandeln  in  blaues 
Molybdänoxyd.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  einer  Reihe  von  einbasischen 
Salzen.     Pechard  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  (1893)  537).  —  S.  jedoch  Muth- 

mann  u.  Nagel  (Z.  anorg.  Chan.  17,  (1898)  73;  Ber.  31,  (1898)  1886). 

Pechard 
,06  288  73.09  73  72.98  73.2 

0  16  4.07  4.11  4.09  4 

5H2Q 90  22.84 22.88  23.01        _ 

Mo207,5H20  394  100.00  99.99  100.0S 

Über  Mo207,H20  s.  Bruhat  u.  Durchs  {Compt.  rend.  140,  (1905)  506). 

b)  H2Mo05,l1/2H20.  Ozomolybdänsäiire.—  25°/0ig.  H202  wird  12  Stunden 
unter  öfterem  Schütteln  mit  Mo03  in  Berührung  gelassen,  zuletzt  wird  kurze 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  tief  gelbrot  gefärbte  Fl.  wird  von 
dem  ebenfalls  gelb  erscheinenden  Rückstand  abfiltriert  und  in  der  Luftleere 
eingedunstet.  Nach  dreitägigem  Stehen  wird  das  Prod.  mit  in  Eis  gekühltem  A.  und  Ae. 
gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet.  —  Orangerot,  amorph.  Bei  gewöhnlicher 
Temp.  (auch  in  Luft,  die  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist)  vollkommen  be- 
ständig, verliert  keinen  0.  Löst  sich,  einmal  lufttrocken  geworden,  in  W. 
nur  sehr  schwer.  Wirkt  auf  HCl,  HBr  und  HJ  oxydierend  unter  Halogen- 
abscheidung:  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  schnell  beim  Erwärmen ;  die  Erscheinung 
ist  genau  dieselbe  wie  bei  Perschwefelsäure.  Hypochlorite  und  Ag20  werden  unter 
Aufbrausen  sofort  reduziert;  im  letzteren  Fall  ist  0  etwas  Ozon  beigemengt. 
Muthmann  u.  Nagel  {Ber.  31,  (1898)  1836). 

Muthmakk  u.  Nagel 
MoO.,  70.24  69.37 
0                              7.81  7.99 
H20                       21.95 


H2Mo05,ll/2H20  100.00 

c)  2Mo03,H2O.H^02.  —  Erhitzt  man  Molybdänsäure  mit  etwa  2°,0ig.  H202 
bis  zum  Kochen,  so  erhält  man  unter  lebhafter  Entw.  von  0  eine  hellgelbe 
Lsg.,  die  beim  Einengen  auf  dem  Wasserbad  und  freiwilligem  Verdunsteu- 
lassen zähdickflüssig  und  orangerot  wird  und  schließlich  zu  einer  ebenso 
gefärbten  amorphen  M.  eintrocknet,  die  beim  Zerkleinern  im  Mörser  ein  gelbes 
Pulver  liefert.  —  Verwittert  an  der  Luft;  in  geschlossenen  Gefäßen  gut  auf- 
bewahrbar. Zerfällt,  gröblich  zerkleinert  und  mit  k.  W.  angefeuchtet,  lang- 
sam unter  knisterndem  Geräusch.  Wl.  in  k.  W..  leichter  und  vollständig  1. 
in  sd.  W.;  scheidet  sich  beim  Erkalten,  selbst  in  sehr  konz.  Zustand,  nicht  wieder  aus. 
Die  wss.  Lsg.  zeigt  starksaure  Rk.,  geht  mit  Säuren  Verbb.  ein,  indem  sie 
sich  beinahe  entfärbt,  und  entwickelt  mit  Alkalikarbonaten  C02,  indem  sich 
farblose  Salze  bilden.  L.  in  verd.  Säuren,  auch  in  H3P04.  (Gef.  im  Mittel 
81.28°/0  M0O3,  5.94  H20,  1-2.77  H202.)     Cammerer  {üliem.  Ztg.  15,  (1891)  957). 

Über  das  elektrolvtische  Potential  der  Permolvbdänsäure  s.Mazzucchelli  u.  Barbero  {AM 
dei  Line.  [5]  15  II,  109;  C.-B.  1906  II,   1101). 
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Molybdän  und  Stickstoff. 

A.  Molybdäniiitride.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Nach  Wühler  {Ann. 
108,  258;  J.  B.  1858.  158)  entsteht  bei  Einw.  einer  Chlorverbindung  des  Mo  auf  NH4C1 
hei  Glühhitze  schwarzes  halbmetallglänzendes  A)  oder  B),  das  mit  KOH  geschmolzen,  viel 
NH3  bildet,  an  der  Luft  zu  Mo03  verbrennt. 

b)  Mo5N3  und  Mo5N4.  —  Man  erhitzt  MoGl5  in  trocknem  NH3  bei  einer  allmählich 
zum  Glühen  steigenden  Temp.  So  entsteht  hauptsächlich  Mo5N3,  bei  wahrscheinlich  etwas 
höherer  Temp.  erhält  man  Mo5N4,  bei  Weißglut  Mo.  —  Das  Molybdännitrid  ist  grauschwarz, 
verhält  sich  sonst  wie  Verb.  B).  Uhrlaub  {Verbb.  einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Göttingen 
1859,  10). 


Uhrlaub 

Uhrlaub 

(Mittel) 

(Mittel) 

oMo 

4S0 

91.95 

92.03 

oMo 

480 

89.55 

90.39 

3N 

42 

8.05 

4N 

56 

10.45 

Mo5N3  522  100.00  Mo5N4  536  100.00 

Uhrlaub  gibt  statt  Mo5N3  die  Formel  Mo3N2  (ber.  91.14°/0  Mo). 
c)  Mo3N2.  —  Durch  Erhitzen   von  MoGl3  im  NH3-Strom  auf  7G0°.  — 
Metallglänzendes  Pulver.   Rosenheim  u.  Braun  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)311). 

Rosenheim  u.  Braun 
Mo  91.1  90.6  90.5  91.2 

N ^9 8.9  9.2  

Mo3N2  100.0  99.5  99.7 

B.  Molybdännitridamide.  Stickstoffwasserstoffmolybdän.  —  Vgl.  a.  D,a).  —  a)  Mo9Nl0H4. 
—  Wie  b),  nur  steigert  man  zuletzt  die  Hitze  zum  Glühen  des  Rohrs.  Uhrlaub.  [Die  Darst. 
scheint  daher  nicht  von  der  von  A)  verschieden.     S.  M.  Jörgensen.] 

b)  Mo5N10H4.  —  Man  leitet  trocknes  NH3  in  der  Kälte  über  Molybdänchlorid,  das  durch 
Erhitzen  von  Mo  in  trocknem  und  luftfreiem  Gl  dargestellt  ist.  Dabei  findet  so  starke  Wärme- 
entwicklung statt,  daß  die  M.  stellenweise  schmilzt  und  das  sich  bildende  NH4C1  sich  zu 
verflüchtigen  anfängt.  Nach  Beendigung  der  ersten  Einw.  wird  schwach  erwärmt,  wobei 
die  M.  dickflüssig  wird  und  NH4C1-Dampf  entweicht.  Bald  erstarrt  alles  zu  schwarzer  blasiger 
Schlacke,  stellenweise  metallisch  spiegelnd.  An  den  kälteren  Stellen  des  Rohrs  setzen  sich 
bräunliche  Kristallsterne  ab,  die  sich  beim  Erwärmen  in  NH4C1  und  jenen  schwarzen  Körper 
zerlegen.  Nach  dem  Zerreiben  wird  die  M.  mit  W.  schnell  ausgewaschen  und  neben  H2S04 
in  der  Luftleere  getrocknet.  Bei  acht  Darstt.  gelang  es  nur  viermal,  Prodd.  zu  erhalten,  die 
an  W.  nur  NH4C1  abgaben,  die  übrigen  enthielten  noch  unzersetztes  Molybdänchlorid.  — 
Das  schwarze  Prod.  entwickelt,  bei  Luftzutritt  schwach  erhitzt,  NH3,  bei  stärkerer  Hitze 
gerät  es  plötzlich  auf  kurze  Zeit  unter  knisterndem  Geräusche  ins  Glühen  und  erfordert  dann 
zur  weiteren  Oxydation  größere  Hitze.    Na  Gl  entwickelt  N,  beim  Schmelzen  viel  NH3.   Ver- 

Uhrlaub. 

Uhrlaub  Uhrlaub 

(Mittel)  b)  (Mittel) 

86.40  5Mo  480  76.92         77.57 

14.25  ION  140  2-2.44         23.13 

0.35  _4J_  4  0.64  0.68 

Mo9NJ0H4       1008         100.00       101.00  Mo5N10H4  624  100.00       101.38 

Es  ist  fraglich,  ob  hier  Verbb.  oder  Gemenge  vorliegen.  Den  gefundenen  Werten  für 
b)  entspricht  fast  ebensogut  die  einfache  Formel  MoN2H.     S.  M.  Jörgensen. 

Leitet  man  über  sublimiertes  Mo03  bei  schwachem  Erwärmen  trocknes  NH3,  so  ent- 
stehen unter  B.  von  H20  blauschwarze  Pseudomorphosen,  die,  nachdem  sie  neben  H2S04 
in  der  Luftleere  getrocknet  sind,  mit  schmelzendem  KOH  oder  bei  schwachem  Erhitzen  an 
der  Luft  NH3,  mit  NaCl  N  entwickeln,  in  O  lebhaft  zu  Mo03  und  etwas  W.  verbrennen, 
in  H  erhitzt  reichlich  W.  liefern.  Kalte  HN03  wirkt  nicht  ein,  beim  Erwärmen  oxydiert  sie 
iebhafr.  Wss.  NH3  zieht  etwas  Molybdänsäure  aus.  Sie  enthalten  69.16°/o  Mo,  27.67  0, 
3.42  N,  0.53  H.  Bei  einer  Hitze,  bei  der  die  Glasröhre  sich  schwach  zu  röten  beginnt,  er- 
hält man  ähnliche,  nur  etwas  dunklere  Pseudomorphosen  mit  73.25°/0  Mo,  22.70  0,  4.39  N, 
0.56  H.  Bei  etwas  höherer  Temp.  gebildet  enthalten  sie  74.64°/0' Mo,  20.30  0,  5.58  N, 
0.54  H,  bei  noch  höherer  79.60%  Mo,  15.30  0,  6.38  N,  0.19  H,  bei  schwachem  Glühen 
sind   .sie   grau  und   enthalten  86.46°/o  Mo,  0.40  0,  8.37  N,  aber  keinen  H,  bei  Rotglut  ent- 


a) 

9Mo 

864 

85.71 

ION 

140 

13.89 

4H 

4 

0.40 

Mo.  N  und  0;  Mo,  N,  H  und  0.  (Jil 

eil  sie  88.69%  Mo.  4.41  0.  8.17  N.  bei  Weißglut  entsteht  Metall.  Uhrlaub.  Für  diese 
tlen baren  Gemenge  Formeln  zu  berechnen,  erscheint  unnütz.     S.  M.  Jörgensen. 

C.  Molybdän,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  a)  MolybdüninüraL  —  Mo203  bildet  mit 
verd.  HN03  eine  dunkle  Lsg.,  die  bald  purpurfarbig  wird.  —  Bei  Überschuß  des  Hydrats 
entsteht  ein  basisch  In  beiden  Verbb.  verwandelt  sich  MoJ03  bald  in  Mo03.  womit 

Färbung  verknüpft  ist.     Berzelh>. 

b)  MolybJ.ünd'ioxydaitrat.  —  Man  digeriert  verd.  HX03  mit  dem  Dioxydhydrat  oder  mit 
überschüssigem  Mo.  Die  rotbraune  Auflösung  läßt  sich  nur  bis  zu  einem  gewissen  Punkt 
abdampfen ;  bei  weiterer  Konz.  bläut  ^ie  sich  und  hinterläßt  dann  unter  Entfärbung  und 
Entw.  von  SO  Molybdänsäure.     Berzelii-. 

D.  Molybdän,  Stickstoff,  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff,  a)  Verbindungen  mit 
1.  2  und  4  Mol  HM  auf  1  At.  N.  a)  Mo508N3H3.  —  Man  setzt  kristal- 
linisches Molvbdänylchlorid  (dargestellt  durch  Einw.  von  trocknein  Cl  auf  Mo02  bei 
sehr  gelinder  Wärme-  einem  Strom  von  gut  getrocknetem  NH3  aus.  treibt  später 
durch  Steigerung  der  Temp.  etwa  festgehaltenes  NH4C1  aus.  läßt  schließlich 
im  NH3  erkalten  und  befreit  über  H2S04  von  etwa  absorbiertem  Gas.  — 
Im  allgemeinen  von  metallischem  Aussehen  und  schwarzer  Farbe.  Luft- 
beständig.  Beim  Erwärmen  in  0  langsam  oxydiert.  Beim  Erhitzen  in  N 
wird  H20  abgegeben,  die  Verb,  nimmt  eine  rötliche  Farbe  an.  HCl  greift 
nicht  an.  HX03.  D.  1.42,  verbrennt  energisch.  Verd.  Alkalien  greifen  nur 
sehr  langsam  an.  beim  Schmelzen  mit  KOH  wird  NH3  abgegeben.  Beim 
Eintragen  in  wss.  AgN03  bedeckt  sich  die  Verb,  allmählich  mit  Kristallen 
von  Ag  (eine  Eigentümlichkeit  des  metallischen  Mo.  s.  die  Strukturformel!).    Konstitution: 

H-N<M0°*  1 

\Mo02 

—  Gef.  im  Mittel  73.^0°  0  Mo.  6.00  N,  0.43  H.    Smith  U.  Lenher    (Z.  anorg.  Chan.  4, 
(1893)  374). 

ß)  Mo7014N5H1(1.  —  Man  erhitzt  Molvbdänylchlorid  allmählich  in  einer 
Atmosphäre  von  NH3.  bis  das  böhmische  Glasrohr  hellrot  wird  und  setzt 
die  Einw.  des  Gases  eine  Stunde  lang  fort.  —  Amorphe  metallische 
warne  M.  Verd.  Alkalien  wirken  nicht,  schm.  KOH  macht  NH3  frei. 
te  HN03  verwandelt  unter  Funkensprühen  in  Molybdänsäure.  Fällt  Ag  aus 
einer  Lsg.  von  AgNOG.  S.  bei  «*).  —  Gef.  67.87%  Mo,  7.00  N,  1.19  H.  Smith  u. 
Lexher. 

7)  Mo04XH4.  —  Man  läßt  25°/0iges  wss.  NH3  auf  unl.  MoCl3  einwirken 
(bedeutende  Rk. -Wärme)  und  filtriert  die  tief  schwarz  gewordene  M.  Wird 
olivengrün  und  dann  braun.  Rosenheim  u.  Braun  [Z.  anorg.  Chan.  46. 
(1905)  311). 

Berechnet  Rosenheim  u.  Braun 

Gefunden 


Mo 

l 

52.3 

53.ö 

N 

2 

7.4 

i  .5 

7.8 

H 

g 

l 

l.o 

b)  Molybdänditrioxyd-Ämmonidk.  Mo02.4Mo03.:2NH3. 7H20.  Mohjhdänt- 
mmolyläüi.  — 'o(NH4),0.7Mo03.4H20  wird  mit  der  halben  Menge 
NH3O.HCI  in  wss.  Lsg.  (auf  1  f.  Ammoniummolybdat  H  T.  W.)  auf  dem  Wasser- 
bad erhitzt.     Wenn   die   Fl.  grünbraun   geworden   ist  (Einzelheiten  s.  Original  1. 

I  rasch  abfiltriert  und  unter  Luftabschluß  langsam  erkalten  gelassen. 
Nach    einigen  Stunden    scheiden    sich    Kristalk   ab.   die    auf  thon  getrocknet    werden.    — 

kelrote,    3    bis    4  mm    große,   nach    dem    Äußern   und   dem   optischen   Verhalten 
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trigonale  Kristalle.  In  W.  langsam  1.  mit  rot  gelber  Farbe.  Die  Lsg.  ist 
auch  in  der  Wärme  ziemlich  beständig.  FEHLiNG'sche  Lsg.  wird,  langsam  in 
der  Kälte,  rascher  in  der  Hitze  reduziert.  CuS04  färbt  schön  blaugrün.  Lsg. 
von  AgN03  in  NH3  wird  zu  Metall  reduziert.  Mercuro-  und  Mercurisalze  liefern 
fleischfarbene  Ndd.  Pb(N03)2  fallt  gelblich -weiß.  Ferrosalz  färbt  dunkel,  Ferrisalz  verändert 
nicht.  Mit  KSGN  tritt  in  saurer  Lsg.  sofort  intensive  Rotfärbung  ein.  Verd. 
Säuren  zers.  langsam,  Essigsäure  nicht.  Von  der  Heide  u.  K.  A.  Hofmann 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  277). 

Von  der  Heide  u.  Hofmann 
Berechnet  Gefunden 

Mo  55.5  55.7         55.1 

N  3.2  2.9  2.7 

NH3  3.9  3.9 

H  2.3  2.4  2.5 

c)  Molybdäntrioxyd-Ammoniake.  a)  15Mo03,3NH3,6H20.  —  Darst.  s.  bei  ß). 

—  Gänzlich  unl.  Gef.  9».66§/.  MoO„  2.08  NH3  (ber.  93.14,  2.19).  Klason  (Ber.  34, 
(1901)  153). 

ß)  12Mo03.3NH3,12H20  +  3Mo03,8H20.  TriammmiumpentdekamdlyMat 

—  Lsgg.  des  gewöhnlichen  Ammoniummolybdats  werden  mit  etwas  mehr 
als  der  ber.  Menge  oder  mit  doppelt  soviel  n-HCi  versetzt.  —  Kleine  mkr. 
sechseckige  Prismen;  zll.  in  sd.  W.  (Zusatz  des  Salzes  zum  h.  W.).  Wird 
das  W.  allmählich  mit  dem  Salz  erwärmt  oder  das  Salz  über  P205  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  getrocknet,  so  geht  es  in  das  gänzlich  unl.  Anhydrid  a) 
Über.   —  Gef.  83.61  °/0MoO3,  2.03  NH3  (ber.  84.01,  1.98).    Klason. 

y)  12Mo03,3NH3,12H20.  TriammoniiimdodeJcamolybdat.  —  Eine  h.  Lsg. 
von  ß)  wird  mit  etwas  NH4C1-Lsg.  versetzt  und  abgekühlt.  —  Glänzende 
besenförmig  angeordnete  Prismen.  —  Gef.  86.22 °/0  Mo03,  2.63  NH3  (ber.  86.61,  2.56). 
Klason. 

o)  4Mo03,NH3,6H20.  —  Durch  Zusatz  bestimmter  Mengen  HN03,  HCl 
oder  H2S04  zu  einer  Lsg.  von  käuflichem  Ammoniummolybdat.  —  Farblose 
kleine  Nadeln.  Gibt  beim  Erwärmen  für  sich  1.2  °/0  NH3  mit  dem  H20  ab, 
der  Rest  NH3  wird  unter  Reduktion  und  Grünfärbung  der  Molybdänsäure 
zerstört.  Wl.  in  k.,  sll.  in  h.  W.;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich  gegen  60° 
langsam  eine  unl.  wasserärmere  Modifikation  ab.  Reagiert  stark  sauer  und 
macht  aus  Karbonaten  G02  frei.  Die  Lsg.  fällt  Eiweiß;  sie  wird  nicht  ge- 
trübt durch  HN03  (im  Gegensatz  zu  den  normalen  Molybdaten) ;  allmählich  entstehen 
Salze  von  geringerem  Ammoniakgehalt,  oder  das  gelbe  (H4Mo05)x  scheidet 
sich  ab.  MYLIUS  {Ber.  36,  (1903)  638).  S.  auch  Rosenheim  (Ber.  36,  (1903)  752) 
sowie  dessen  Salz  (NH4)20.8Mo03,13H20,  S.  914. 

s)  3Mo03,NH3.   s1)  Mit  x/2  Mol.  H20.   Monammonhimanhydrotrimohjbdat. 

—  Wahrscheinlich  durch  Übersättigung  von  Ammoniummolybdat  mit  HN03, 
Abdampfen  zur  Trockne  und  Auslaugen.  —  Ist  die  käufliche  Molybdänsäure 
(s.S.  898).   Klason  (Ber.  34.  (1901)  153). 

8)  Mylius 

Mo03  82.17  81.7 

NH3  2.42  2.4 

HaO 15.41  15.9 

4Mo03,NH3,6H20       100.00  100.0 

s2)  Mit3Mol.H20.  Bzw.  NH4.H5.Mo3012.  Monammoniamtrimolybdat.  — 
Eine  verd.  und  durch  Eis  abgekühlte  Lsg.  des  gewöhnlichen  Ammoniummolyb- 
dats wird  unter  starkem  Umrühren  mit  der  ber.  Mensre  von  n-HCl  in  dünnem 


Kl  - 

s1) 

Berechnet 

Gefunden 

Mo03 

94.30 

94.10 

NH3 

3.70 

3.58 

H20 

1.96 

2.33 

Molybdäntrioxyd-Ammoniake.  9 1 3 

Strahl  versetzt.  —  Magma  feiner  Nadeln.  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp. 
über  P205  1  Mol.  H20,  danach  langsam  den  größten  Teil  eines  zweiten  Mol. 
Swl.  in  k.  W.,  wird  von  h.  W.  leicht  aufgenommen,  dabei  aber  teilweise 
zersetzt.   —   Gef.  85.76°  0  Mo02,  2.92  NH,  (ber.  85.88,  3.38).     Klasoü. 

C)  6Mo03,3NH3,5H20.  Doppelsalz  von  Mono-  und  Di-Ammoniumtrimolyb- 
dat.  —  Durch  Mischung  von  Lsgg.  gleicher  Mol.  Di-  und  Mono-Ammonium- 
trimolybdat.  —  Wohlausgebildete  mehrflächige  wasserklare  Kristalle.  Ver- 
liert über  P.,05  bei  gewöhnlicher  Temp.  fast  2  Mol.  H20.  Wl.  in  k.  W., 
leichter  1.  in  w.  W.,  jedoch  unter  teilweiser  Zers.  —  Gef.  86.48  °/0  Mo03,  4.98 
NH3  (ber.  85.91,  5.07).     Klasox. 

7j)  3Mo03,2XH3,4H20.  Bzw.  (NHJ2H4,Mo3012,H20.  Diammoniumtri- 
mohßdat.  —  Die  eiskalte  Lsg.  des  gewöhnlichen  Ammoniummolybdats  wird 
mit  der  genau  ber.  Menge  von  n-HCl  versetzt  und  24  Std.  stehen  gelassen. 
Es  geht  die  ganze  Menge  Molybdänsäure  in  das  Salz  über.  —  Größtenteils  körnige 
Kristallkrusten.  Verliert  über  P205  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  1  Mol., 
danach  langsam  etwa  1/a  Mol.  H20.  Wl.  in  k.,  11.  in  h.  W.,  kristallisiert  aber 
nur  langsam  und  auch  dann  sehr  unrein  wieder  aus.  —  Gef.  82.01  °/0  Mo02,  6.10  NH3  (ber. 
80.30,  6.32).   Klasox. 

#)  18Mo03,14NH3,3H202,18H20.  —  Man  fügt  käufliches  Ammonium- 
molybdat  in  überschüssiges  käufliches  H202  ein,  läßt  die  gelbe  Lsg.  frei- 
willig verdunsten  und  kristallisiert  dreimal  aus  W.  um.  —  Prächtige  citronen- 
gelbe,  an  der  Luft  äußerst  beständige  monokline  Prismen.  a:b:  c  =  1.4727: 
1  :  1.0268;  ß  =  105°28'.  Prismen  nach  der  c-Achse  von  m{110},  n{120}.  a{100}  mit  q{011}, 
d(101},  r{101}.  (110)  :  (100)  =_*54°50';  (011):  (011)  =  *89°24';  (011)  :  (110)  =*62°14'; 
(011)  :  (110)  =  46027V;  (120)  :  (120)  =  37°30';  (011)  :  (120)  =  43°9';  (101)  :  (100)  =  45°0'; 
(101) :  (100)  =  65°55';  (101) :  (110)  =  65°5472';  (101) :  (110)  =  76°181/2';  (101) :  (011)  =  56°46'. 
Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  605).  Stark  lichtbrechend.  Volumgewicht 
2.975.  D.17'4  der  gesättigten  Lsg.  1.486.  Durch  Zusatz  von  Säuren  wird 
die  Lsg.  dunkler  gelb  gefärbt.  Durch  NH3,  KOH,  NaOH  tritt  augenblicklich 
eine  Entfärbung  ein.  Durch  Zusatz  von  Zu  zur  stark  sauren  Lsg.  wird  diese 
dunkler,  schließlich  grün.  K4Fe(CN)6  und  KSGN  verhalten  sich  ebenso  wie  zu  den 
gewöhnlichen  Molybdaten.  Pb(N03»2  erzeugt  einen  weißen  Nd.,  1.  in  HN03,  unl.  in  NHa, 
das  jedoch  dunkler  färbt.  AgN03,  HgN03,  BaCl2  fällen  weiß,  FeS04  gelblich.  Schmilzt  man 
mit  wenigstens  der  doppelten  Menge  Mo03  im  geschlossenen  Tiegel  und 
laugt  die  geschmolzene  IM.  mit  NH3  aus,  so  erhält  man  Mo308  als  blau- 
violettes kristallinisches  Pulver  (s.  S.  895).  Baerwald  (Dissert.,  Berlin  1885; 
Ber.  17,  1206;  J.  B.  1884,  413).  —  Muthmann  u.  Nagel  (Z.  anorg.  Cham.  17,  (1898)  73) 
erklären  die  Analyse  Baerwalds  für  falsch. 

0  3Mo03,3NH3,7H20.  B*w.  (NH4)3H3.Mo3012,4H20.  Triammoniumtri- 
molybdat.  —  Ist  das  von  Rammelsberg  (Pogg.  127,  (1866)  298)  dargestellte 
und  auch  kristallographisch  beschriebene  Salz  3(NH4)20,7Mo03,12H,0  (s.  S.916). 
Klason. 


Baerwald 
$)        Berechnet   Gefunden 
Mo03         7'J.               79.44 
NH,              7.31              7.33 
H2Ö2            3.12              3.13 

Ber.  von  Klasox  für 
3(NH4)20,7Mo03.     (NHJ3H3.MO.O, 
i)              12H20                       4H20 
MoO,            73.04                        70.93 
NH3                7.39                          8.37 

Rammels- 

o.                   BERG 

Gefunden 
71.28 

8.01 

x)  Mo03.3NH3.  —  1.  Aus  reinstem  Mo03  unter  fl.  NH3   im  Einschluß- 
rohr.  —  2.  Bei  der  Behandlung  von  Mo02CL,  mit  fl.  NH3  und  Auswaschen 
mit  NH3. 

Schneeweiße   kompakte   Substanz,    gibt   an   der   Luft   NH3    ab,  in  W. 
unter    starker    Entw.   von    NH3     sll.       Die    Formel    führt    zur     Annahme 
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eines  Ammoniumimidomolybdats,  NH  =  MoO(ONH4)2.  Rosenheim  u.  Jagob- 
sohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  303);  s.  a.  Jacobsohn  (Dissert.,  Berlin 
1906)  und  Braun  (Dissert,  Berlin  1904). 

Rosenheim  u.  Jacoesohn 
Mo03  73.85  73.93  73.94 

NH3 26.15 -26.14 25.93 

MoO,,3NH3  100.00  100.07  99.87 

d)  Ammoniummolybdate.  [Es  geht  aus  der  Literatur  nicht  immer  klar  hervor, 
welches  der  nachfolgenden  Salze  unter  ^Ammoniummolybdat"  schlechtweg  gemeint  ist. 
Viele  der  Angaben  ohne  nähere  Bezeichnung  wurden  unter  „ normales  Salz"  gebracht, 
Kieser.]  —  Darst.  von  Ammoniummolybdat  siehe  bei  C)  auf  S.  877  und  878,  ferner  bei 
Mo03;  s.  a.  Kupferschläger  {Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  172;  J.  B.  1884,  1551). 

a)  (NHJ20,2Mo02,4Mo03,9H20.  —  Bei  langem  Stehen  eines  Gemisches 
der  Lsg.  von  Mo02  in  HCl  und  von  Ammoniummolybdat  bilden  sich  unter 
dem  blauen  Nd.  (s.  S.  895)  braune  Kristalle,  durch  Schlämmen  mit  A.  zu  reinigen 
—  Schiefwinklige  Hexaide,  mit  brauner  Farbe  durchsichtig.  Beim  Erhitzen 
unter  Luftabschluß  gibt  es  W.  und  NH3  ab  und  hinterläßt  blaues  Mo308, 
unter  Luftzutritt  M0O3.  —  LI.  in  W.,  jedoch  wird  die  gelbliche  Lsg.  bald  trübe, 
wahrscheinlich  durch  Abscheidung  von  Molybdändioxydhydrat.  Silbersalze  geben  einen 
gelben,  in  HN03  11.  Nd.  —  Gef.  (s.  oben)  4.91%  (NH4)20,  79.16  Mo308,  80.75  Mo03 
(ber.  4.97,  79.54,  82.60).     Rammelsberg  (Pogg.  127,  291;  J.  B.  1865,  215). 

ß)  (NH4)20,8Mo03,13H20.  —  Durch  Einleiten  von  S02  in  die  Suspension 
des  Ammoniumtetramolybdats  in  W.  (grünlichblaue  Färbung  infolge  teilweiser  Re- 
duktion der  Molybdänsäure)  und  Kristallisierenlassen  über  H2S04.  —  Etwas  grün- 
lich gefärbte  glänzende  prismatische  Nadeln.  —  Gef.  im  Mittel  3.77  °/0  (NH4)20, 
79.94  M0O3  (ber.  3.62,  80.11).  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180). 
S.  auch  Rosenheim  (Ber.  36,  (1903)  752)  und  Mylius'  Salz  NH3,4Mo03,6H20,  S.  912. 

7)  (NH4)20,4Mo03.  y1)  Mit  2  Mol.  H20  (?).  —  Wenn  man  zu  einer  .Lösung  von 
V)  allmählich  HCl  oder  HN03  setzt,  so  verschwindet  der  entstehende  Nd.  anfangs  beim 
Umrühren;  zuletzt  erstarrt  aber  die  Fl.  zu  einem  Magma  feiner  Nadeln,  mit  k.  W.  zu 
waschen.  Die  Mutterlauge  enthält  kaum  eine  Spur  Molybdänsäure.  —  Swl.  in  k.,  zll.  in 
h.  W.  —  Gef.  im  Mittel  86.54%  Mo03  (ber.  86.75).  Berlin.  Die  Best,  des  Mo03  reicht 
zur  Feststellung  einer  Formel  nicht  aus.     Vgl.  z.  B.  0).     S.  M.  Jörgensen. 

Y2)  Mit  2.5  Mol.  H20.  —  Durch  Elektrolyse  von  Ammoniumparamol yb- 
dat.  —  Würfel.     Juniüs  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  428). 

JüNIÜS 

(NH4)20  7.71  7.39  bis     7.5                        7.43 

Mo03  85.59  85.65  bis  85.66            85.58  bis  85.59 

H20  6.70  6.31  bis    6.56 

(NH4)20,4Mo03,2.5H20  1ÖOÖÖ 

S)  (NH4)20,3Mo03,H20.  —  1.  Salz  rr1)  zersetzt  sich  in  wss.  Lsg.  zuweilen, 
anscheinend  unter  10°  unter  B.  von  seidenglänzenden  Nadeln  von  ö),  in  k. 
W.  swl.,  in  h.  IL,  daraus  beim  Erkalten  als  körnige,  an  den  Gefäßwänden 
haftende  Kristallkrusten  anschießend.  Schrumpft  beim  Trocknen  ein,  bleibt 
aber  glänzend  und  verfilzt.  Die  Mutterlauge  von  S)  liefert  wieder  tj1). 
Berlin  (J.  prallt.  Chem.  49,  (1850)  445).  —  2.  Eine  größere  Menge  einer  am- 
moniakalischen  Lsg.  von  Molybdänsäure  wurde  bei  6-  bis  7-monatlichem  Stehen  sauer  uud 
hatte  eine  Kristallkruste  von  aus  strahligen  seidenglänzenden  Nadeln  bestehenden  gersten- 
korngroßen Warzen  abgesetzt.  —  Löst  sich,  fein  "zerrieben,  in  W.,  besonders  in  h. ;  die 
sauer  reagierende  Lsg.  liefert  beim  Einengen  ein  weißes  amorphes  Pulver.  Nach  24-stündigem 
Stehen  an  der  Luft  löst  sich  das  Salz  nicht  mehr  vollständig  in  W.  LI.  in  Ammoniak. 
Kämmerer  (J.  prahl.  Chem.  [2]  6,  358;  J.  B.  1872,  260). 


Kämmerer  (2) 

(NHJ,0 

52 

10.35         10.38 

3Mo03 

- 

86.55         86/21 

H20 

18 

3.59           3.36 

Ammoniummolybdate.  915 

Getrocknet  [bei  100°?].     Berlin  (1) 
(NH4   0       r-2         10.74         11.01 
3Mo03"       432        89.26        88.99 
(NH4)20,3MoO3  484      100.00      100.00 

(NH4)2053MoO„H20     502       100.00        99.95 

e)  2(NH4L0.5Mo0G,H20(.'')  —  Scheidet  sich  beim  Kochen  von  Natriummolybdat  [welchem?] 

.  NH4C1  amorph  ab.     Auch  nachdem  die  Fl.  sauer  geworden,  entwickelt  sie  noch  NH3.  — 

Gibt  beim  Behandeln  mit  HN03  reine,  beim  Glühen  [ohne  Luftzutritt]  blauschwarze  Molybdän- 

v.     Die   Mutterlauge   liefert   auf  reichlichen   Zusatz   von  A.   eine  Kristallmasse,   die  bei 

100°   getrocknet  78.7%  Mo03,  11.1  NH3,  10.2  H20  enthält.   Gef.  7.85%  NH3,  87.50°  0  Mo03, 

4.65%  H20.     Jean    {Compt.  rend.  78,  1436;  J.  B.  1874,  284). 

C)  5(NHJ20,12Mo03.    £x)  Gewöhnliches  käufliches  Ämmoniummolybdat.  — 

Man  gab  ihm  (vom  W.-Gehalt  abgesehen)  früher  die  Formel  3(NH4)20,7Mo03,  durch  die 
neueren  Untersuchungen  von  Junius  {Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  428)  ist  es  aber  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht,  daß  die  Zus.  des  Salzes  noch  komplizierter  ist;  die  genaue  analytische 
Untersuchung  führte  für  das  feste  wasserfrei  gedachte  Salz  zu  obiger  Formel  5(NH4)20,12MoO3. 
Sand  u.  Eisenlohr  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  68).  —  Ist  nach  Klason  ein  Doppelsalz  von 
Tri-  und  Di-Animoniumtrimolybdat  (s.  S.  898  bei  E),  das  bei  der  Lsg.  in  seine  Komponenten 
ällt  —  Über  stufenweise  Neutralisation  des  käuflichen  Ammoniummolybdats  sowie  über 
v.  des  Jodid-Jodat-Gemenges  auf  Ämmoniummolybdat  s.  Sand  u.  Eisenlohr. 

C2)  Mit  7  Mol.  K20.  —  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  normalem 
Ämmoniummolybdat  (d.  h.  einer  mit  sehr  viel  NH3  versetzten  Lsg.  von  Ammonium- 
paramolybdat)  bei  — f— 10°  (Kältemischung!)  (Einzelheiten  s.  Original).  —  Gef.  81.98  bis 
81.83  und  81.6  bis  81.47%  Mo03  (ber.  81.74).  Junius  (Z.  anorg.  Chem.  46. 
(1905)  428). 

7])  3(NH4)20.7MoO,.  t]1)  Mit  1  Mol.  H20.  —  S.  S.  914.  -  Das  bei  frei- 
willigem Verdunsten  oder  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  Molybdänsäure 
in  NH3  gewöhnlich  kristallisierende  Salz.  Darst.  s.  S.  877  u.  898.  —  Große  klare 
und  farblose  luftbeständige  sechsseitige  Prismen  mit  zwei  Abstumpfungs- 
flächen. Svanberg  u.  Struve.  Gestreift,  mehr  oder  weniger  opak,  bisweilen 
(durch  äußerst  wenig  blaues  Molybdänoxyd,  Berlin)  schwach  bläulich  gefärbt.  De- 
lafontaine   (Arch.  phys.  )iat.  [2]   23,    (1865)     17).      Monoklin    prismatisch. 

:c  =  0.6297:l:0.2936.    ß  =  91°12'.     Prismen   von   n{310},   m{110},  b{010}  am  Ende 

o{lll},    oJ221}  u.  a.     (110):(110)  =  *64°23;;   (310)  :  (010)  =  78° 9';   (111)  :  (111)  =  *29°34'; 

:  (221)  =  46°56  ;    (111)  :(22i)  =  64°37';    (111) :  (221)  =  76°5S';    (111)  :  (HO)  =  *60°22' ; 

:  (110)  =  42°40/;  (22I):(310)  =  46°37'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b.  Die  Prismen- 
flachen  sind  vertikal  gestreift.  G.  V.  Rath  (Pogg.  110,  (1860)  101).  Vgl.  a.  Groth 
[Chem.  Knjst.  2,  (1908)  603).   Siehe  ferner:  Haidinger  {Edinb.  J.  Sc.  1.  (1824)  100),  Marignag 

hereh.  75).  Rammelsberg  (Pogg.  127,  (1866)  296).  —  Entwickelt  beim  Glühen  HoO, 

NH3  und  hinterläßt  braunes  Oxyd,  oder  bei  Luftzutritt  Mo03.  Vgl.  be- 
sonders S.  878.  Wird  unter  Umständen  in  wss.  Lsg.  unter  B.  von  S)  zer- 
setzt.    Berlin. 

Svanberg 

Lufttrocken  oder  neben  H2S04 
:  (NHJ.,0  156        "  12.62 

7Mo03  1008  81.55 

4H20 72  5.83 

dQXHJtO,moOtt4HJ)        1236         100.00  ~  100.00 

Werncke  (Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  12).  —  Andere  Bestt.  des  Mo03:  81.58  Berlin, 
-1  Delffs,  81.31  Marignag,  82.75  H.Rose,  82.36  Rammelsberg.  —  Berzelius  nahm  das 
farblose  Salz  als  neutrales,  das  bläulich  gefärbte  als  zweifach-saures.  Svanberg  u.  Struve 
und  Berlin  betrachteten  es  als  2(NH4)„0.5MoO~.3H.,0 ;  Marignac  [der  in  dem  Salz  7.36  °/0N 
und  2.62  H  (ber.  für  obige  Formel:"  6.80  u.  2.59)  fand]  und  Delffs  als  (NH4)H.02.Mo02. 
Delafontaine  machte  obige  Formel  wahrscheinlich.  Maly  {J.  prakt.  Chem.  78,  326:  J.  B. 
1859,  162)  gab  die  abweichende  Formel  (NH4)20,2H20,4MoOs,  aber  untersuchte  ein  stark 
natriumhaltiges  Präparat. 


Struve 

Delafontaine 

Ullik 

Werncke 

Mittel) 

(Mittel) 

(Mittel) 

(Mittel) 

12.67 

12.34 

81.55 

81.35 

81.30 

81.34 

6.53 

5.94 

6.32 
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t;2)  Mit  12  Mol.  B^O.  (?).  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Mutter! a 
von  r/).  —  Kleine,  immer  durchsichtige  und  glänzende  monokline  Kristalle  von 
zweierlei  Habitus,  entweder  nach  der  vertikalen  oder  nach  der  horizontalen 
Achse  prismatisch  gebildet,  a :  b :  c  =  0.4977 : 1 : 0.7461.  ß  =  106°35'.  Beobachtete 
Formen:  a{lOO}_.?  b{010},  c{001}.  m{110},  q{011},  o{lll},  uiflll},  ff{102}.  (110):  (110  = 
51°0';  (011)  :  (011)  =  71°8';  (111)  :  (111)  =  101<>36':  (011)  :  (010)  =  *54°26';  (102)  :  (100)  = 
*64°10';  (102):001)  =  *42°25':  (11 1)  :(100)  =  33°50';  (111) :  (011)  =  42° 45'.  Vgl.  a.  Groth 
(Chem.  Kryst.  2,  (1908)  604).  Weniger  schwer  löslich  als  yj1).  Die  wss.  Lsg. 
liefert  beim  Erkalten  fast  nur  ij1).  —  Gef.  12.25%  (NH4)20,  71.28  Mo03  (her.  11.30, 
73.04).  Rammelsberg  (Pogg.  127,  (1866)  298).  Nach  der  Analyse  enthält  das  Salz 
auf  1  Mol.  (NH4)20  2.95  MoL  Mo03.     S.  M.  Jörgkkskw. 

ft)  (NH4)20,2Mo03.  d1)  Wasserfrei.  —  Man  verdunstet  die  Mutterlauge 
von  t),  wobei  sie  fortwährend  nach  NH3  riecht.  —  Weißes  Kristallpulver.  — 
Gef.  84.46  °0  Mo03  (ber.  84.71).  Svanberg  u.  Struve.  —  OberfuhrungszaMen  des 
Anions  n  =  0.530:  0.539.     Konstitution: 

/0NH4 
Mo02/ 

/° 

Mo02( 

M)NH4 

Rosenheim  [Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  225). 

£2)  Mit  1  Mol,  H20.  -  Eine  Lsg.  von  2NH4Fl,Mo02Fl2  (s.  S.  933)  in 
Ammoniak  wird  verdunsten  gelassen.  —  Farblose  durchsichtige  und  glas- 
glänzende Kristalle;  monoklin.  zeigen  pyramidale  Gestalt  und  oft  dicke 
polygone  Täfelchen:  im  letzeren  Fall  erscheinen  sie  gewöhnlich  triklin.  Nach  Scacchi 
{Am  dei  Line.  [4]_4.  (1888)  478:  Z.  Kryst.  18,  (1891)  91):  a  :  b  :  c  =  0.9663  :  1  :  0.9450. 
ß  =  107°12'.  o{lll},  u>{lll).  c(001}.  q{011).  meist _ nach  einem  Flächenpaar  von  oflll} 
tafelförmig:  selten  und  klein:  a{100}.  b{010},  r{101}.  (111) :  (001)  =  *45°13';  (111)  :  (001) 
=  *61°19':  (lll):(Ill)  =  *71°32';  (100)j  (001)  =  72°48;  (011) :  (001)  =  42°4';  (101) :  (001)  = 
52°44';  (111):  (100)  =45° 54':  (111): (111)  =  59°6';  (111) :  (011)  =  31°25';  (111)  :  (101)  = 
91°10';  (111):(1C0)  =  62°34';  (111) :  (111)  =  75°7';  (111):  (011)  =  87°1'.  Vgl.  a.  Groth  {Chem. 
Kryst.  2.  (1908)  602).  Wird  an  der  Luft  allmählich  trabe.  Verliert  bei  100° 
etwas  an  Gew.,  in  höherer  Temp.  hinterbleibt  Mo03.  Mauro  (Atti  dei  Line. 
[4]  4.  4SI;  Gass.  eliim.  ital.  18,  120;  C.-B.  1888,  1056:  J.  B.  1888.  605). 

Maüro 
(NH4U0  52  14.52  14.64 

SMoOa  288  80.45  80.46 

H20 18 5X>3 

(NH4)20;2Mo03,H20  358  100.00 

t)  (NH4)2aIo04.  Normales  Ammoniummolybdat.  —  1.  Man  löst  Molyb- 
dänsäure in  einem  verschlossenen  Gefäße  in  überschüssigem  sehr  konz.  NH3, 
fällt  mit  A.  und  trocknet  nach  dem  Auspressen  neben  gebranntem  Kalk.  — 
2.  Man  löst  8)  durch  ein  Übermaß  von  konz.  erwärmtem  NH3.  Nach 
einigen  Stunden  kristallisiert  t)  in  zolllangen  Nadeln.  Flückiger  (Pogg.  86, 
594;  J.  B.  1852,  375).  Werkckb  [Z.  anal.  Chem. 11,  (1875)  14)  erhielt  a)  beim  Verdunsten 
der  Mutterlauge  von  Ammoniumdiphosphorpentamolybdat  [s.S.9€l,Darst  (2)  vonh)],  und  zwar 
ausschließlich  in  Fonn  von  Zwillingen.  —  Kleine  4-seitige  Prismen  mit  2  Abstump- 
fungsflächen. Svanberg  u.  Struve.  Monoklin  prismatisch;  a:b:c=  1.9542: 
l :  1.2066.    ß  =  117°45'.  Nach  der  b-Achse  prismatische  Kombination  von  o{201}, 

a{100},  c{001}?  m(110j,  io{lli}.  (110)  :  (100)  =*60°0':  (100) :  (001)  =  *62°25' :  (-20H  :  (100)  = 
48°57';  (110)  :  (001)  =  76°37';  (201) :  (110)  =  *70°50':  (111)  :  Uli)  =  99*50';  (111):  (001)  = 
59°16';  (111):(20I)  =  56°34'.  Marigxag  (Arch.  phjs.  nat.  14.  (1855)  271).  Vgl.  a. 
Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  358).  Siehe  ferner:  Marignac  [Becherch.,  75):  Eefersteix 
{Pogg.  99.  (1856)  275).  —  Isomorph  mit  dem  Ammoniumchromat.  Wiroübow 
(Bull.  soc.  frang.  ininer.  13,   77;   J.  B.  1893.   569),   mit    dem   Selenat  und 
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Chromat;  die  Gruppe  dieser  drei  Salze  stellt  zu  der  des  K2S04  in  isodimorphein  Verhältnis. 
Retgers  (Z.  physik.  Chem.  10,  529;  J.  B.  1892,  20).  —  D.  im  Mittel 
2.270.  Schröder  (Ber.  1878,  2211;  J.  B.  1879,  34).  Verwittert  ziemlich 
rasch  an  der  Luft,  wohl  durch  Verlust  von  NH3.  Marignac.  Wird  die  Mut- 
terlauge schnell  entfernt,  was  jedoch  schwierig  ist,  so  sind  die  Kristalle  luftbeständig. 
FuicKiGER.  Verwandelt  sich  in  Berührung  mit  W.  sofort  in  saures  Salz. 
SvANBERG  U.  Struve.  Wird  (wie  die  anderen  Verbb.  der  Molybdänsäure)  im  Licht 
reduziert  unter  Abscheidung  von  blauem  Molybdänoxyd.  Da  diese  Reduktion 
titrimetrisch  verfolgt  werden  kann,  so  eignet  sich  die  NH4Mo04-Lsg.  vielleicht  zu  aktinome- 
trischen  Zwecken.  Auf  Papier  wird  das  Mo-Salz  ebenfalls  reduziert,  der  Zusatz 
organischer  Verbb.,  besonders  der  Milchsäure,  erhöht  hier  wie  in  wss.  Lsg. 
die  Lichtempfindlichkeit  sehr,  die  Ggw.  von  Salzen  wirkt  verschieden,  teils  beschleu- 
nigend, teils  hemmend.  Im  Dunklen  geht  die  Färbung  wieder  zurück  infolge 
der  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff.  Liesegang  (PhoL  Arch.  34,  179,  193; 
/.  B.  1893,   133,  135). 

Verhalten  von  molybdänsaurer  Ammoniaklsg.  gegen  Sonnenlicht.  (Messung  der 
chemischen  Intensität  des  Sonnenlichts)  s.  Phipson  (Chem.  N.  30,  33;  J.  B.  1874,  167).  — 
D.urch  HCl  vollständig  zersetzt.  Thomas  (J.  Chem.  Soc.  33,  367;  Chem.  N. 
37,  246;  J.  B.  1878,  214).  Viel  HN03  verursacht  in  konz.  Lsg.  einen  NcL 
Kupferschläger  (Bull.  soc.  chim,  [2]  41,  172;  J.  B.  1884,  1552).  —  Eine 
aus  Ammoniummolybdat  mit  überschüssiger  HN03  bereitete  Fl.  dient  zum 
Nachweis  und  zur  Fällung  von  Phosphorsäure.  Auch  hier  (vgl.  S.  885  unter  J,b)) 
muß  wegen  des  großen  Umfangs,  den  die  Literatur  allein  über  die  „Molybdänlösung"  ange- 
nommen hat,  auf  die  analytischen  Handbücher  und  die  Spezialwerke  verwiesen  werden.  Kieser. 
—  Gibt  mit  Titandichlorid  einen  dunkelbraunen  NcL,  der  sich  an  der  Luft 
oxydiert  und  weiß  wird.  v.  d.  Pfordten  (Ann.  237,  201;  J.  B.  1886,  451). 
Natriumhydrosulfit  fällt  aus  saurer  Lsg.  Molybdänsulfid.  Brunck  (Ann.  336, 
(1904)  281;  C.-B.  1905  1,  10). 

Über  die  Hydrolyse  in  Ggw.  von  Jodiden  und  Jodaten  s.  Moody  (Am.  J.  sei.  [Stil.)  [4] 
25,  76;  C.-B.  19081,  711).  Kulisch  (Dissert.,  Berlin;  Ann.  231,  327;  C.-B.  1885, 
805;  J.B.  1885,  431)  bestreitet  die  Angabe  von  Winkler  (Pogg.  111,  443; 
J.  B.  1860,  75),  daf3  PH3  nicht  reduzierend  auf  die  Lsgg.  einwirke.  Nur  bei 
.esenheit  von  freier  Säure  werden  die  Lsgg.  von  i)  fast  gar  nicht  reduziert 
(s.  bei  Mo03).  —  Löst  sehr  leicht  Berlinerblau.  Guignet  (Compt.  renä.  108,  178; 
J.  B.  1889,  622).  Chlorpurpureochromchlorid  erzeugt  Nd.    Jörgensen  (J.pvold. 

:.  [2]  20,  105;  Ber.  1879,  1727  (Ref.);  J.  B.  1879,  262). 

Svanberg  u.  Struve     Flückiger  (Mittel)  Werxcke  (Mittel) 
(NH4)20  52  26.53  26.28 

MoO. 144 73.47 73.38  70.40  73.72 

(NH4)20,Mo03         196  100.00  ~JÖÖW~ 

Flückiger  nimmt  an,  daß  sein  Salz  noch  Mutteilauge  enthielt. 

e)  Ammoniumpermolybdate.  a)  Von  unbekannter  Zusammensei  zum  f.  — 
Gin  Permolybdat  fällt  nach  Brandes  aus  der  Lsg.  von  d,^1)  bei  Zusatz  von  H„SQ4  als  weißes 
er,  dem  die  H2S04  in  der  Wärme  alles  NH3  entzieht.  —  Auch  überschüssige  Essigsaure 
fällt  blendendweiße  Kristalle,  Avelche  NH3  mit  KOH  entwickeln  und  beim  Glühen  erst  grau- 
blau werden,  dann  93.9 °/0  Mo03  hinterlassen.  Wittstein.  Bei  Zusatz  von  HN03  zu  Am- 
moniummolybdat entstehen  mehrere  saure  Salze,  u.  a.  eins,  welches  wie  3K20,7Mo03,4H.,0 
sich  beim  Auflösen  in  W.  in  ein  1.  und  in  ein  wl.,  in  Nadeln  kristallisierendes. [d,S)?J  zersetzt. 
Letzteres  ist  jedoch  weit  leichter  als  das  Kaliumtrimolybdat  in  W.  löslich.  Svanberg  u.  Struve. 

ß)  3(NH4)20, 5Mo03, 2Mo04,'6H20.  Ammoniumdiozoheptamohßdat .  — 
1.  Wie  bei  3(NH4)20,7Mo04,12H20  (s.8)),  aber  unter  Anwendung  verdünn- 
terer  H202-Lsg.  —  2.  Durch  Eindunsten  der  Mutterlauge  jener  Verb.,  Um- 
kristallisieren  aus  möglichst   wenig   k.  Wasser.    —   Gitronengelbe    Kristalle. 
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Vollkommene  Zers.  und  Entfärbung  bei  170°.  Verhalten  der  wss.  Lsg.  gegen 
KMn04,  Chromsäure,  K2Cr207  usw.,  Alkalien  wie  bei  3(NH4)20,7Mo04,12H20.  Konstitutions- 
forniel:  0~0  O  0  0  0  0  0~0 

MI!  II  II  II  II  II 

Mo— 0— Mo-O— Mo— O-Mo-0— Mo— 0— Mo-0— Mo 

III  II  II  II  II  II  III 

(ONH4)3        0  0  0  0  0        (ONH4)3 

Müthmann  u.  Nagel. 

Über  das  elektrolytische  Potential  s.  Mazztjcchelli  u.  Barbero  {Atti  dei  Line.  [5]  15  II, 
35,  109;  C.-B.  1906  II,'  745,  1101). 

Müthmann  u.  Nagel 

(NH4)20  11.97  12.22         11.38        11.72 

Mo03  77.30  77.12         77.27         77.13 

0  2.45  2.34  2.14  2.58        2.19         2.34        2.31 

1^0 8128 

3(NH4)20,5Mo03,2Mo04,6H20    100.00 

7)  NH4Mo04.  y1)  Wasserfrei.  —  Durch  Einw.  von  H202  auf  das  ge- 
wöhnliche Ammoniummolybdat;  in  der  Luftleere  getrocknet.  —  Mol.-Gew.  ge- 
funden zu  184.74,  185.69,  190.76:  ber.  178.  Da  die  Mol.-Geww.  für  die  Formel  NH4Mo04 
nur  in  den  Grenzen  178  und  89  liegen  könnten,  dürfte  wohl  (NH4)2Mo2Os  zu  schreiben  sein, 
da  das  Ammoniunipermolybdat  ebenfalls  (s.  das  Kaliumsalz,  S.  977)  gut  leitet.  —  Mo03  gef. 
80.89,  80.82o/0;  ber.  für  NH4Mo04  80.89°/0.  MoELLER  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893) 
562).      S.  a.  bei  T2). 

Y2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Eine  Mischung  von  gewöhnlichem  Ammonium- 
molybdat und  H202  wird  in  trockner  Luftleere  verdampft.  —  Gelbe  mono- 
kline  Prismen.     Pechard  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,   (1893)  537).     a:b:c  = 

1.4682  :  1 :  1.0259;  ß  =  105°452/3'-  Prismen  von  ni{110};  n{120},  a{100}  mit  den  Endflächen 
d{101},r{101},  q{011},  c{001}.  (110) :  (100)  =  *54°461/2/:  (011) :  (011)  =  *89°16';  (101) :  (100) 
=  *66°09';  (101) :  (100)  =  44° 49';  (100) :  (001)  =  74ü141/2';  (HO) :  (011)  =  46°44';  (011) :  (101) 
=  56°45';  (110)  :  (101)  =  65°51':  (101)  :  (011)  =  51°42'.  Dufet  [Bull.  soc.  frang.  minSr. 
14,  (1891)  215).     Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  728). 

Schwillt  bei  mäßigem  Erhitzen  in  der  Luftleere  auf  unter  Entbindung  von 
H20  und  eines  Gemisches  von  N  und  NH3;  der  durch  die  Zers.  gebildete 
0  zers.  einen  Teil  des  NH3  unter  B.  von  H20  und  N.  Sil.  in  W.,  wl.  in  A. 
Setzt  man  A.  zur  wss.  Lsg.,  so  entzieht  er  ihr  W.  und  bildet  eine  über- 
sättigte alkohol.  Lsg.,  die  durch  Reiben  mit  dem  Glasstab  oder  einem  kleinen 
Kristall  des  Salzes  zum  augenblicklichen  Auskristallisieren  gebracht  werden 
kann.  Pechard.  Müthmann  u.  Nagel  erklären  die  Analysen  Pechards  und  Moellers 
für  falsch. 

Pechard 
12.15  12.11  12.18 

67.29  67.31  67.27 

3.74  3.74  3.74 

16.82  16.94  16.81  

NH4Mo04,2K20  428  100.00  100.00    "        100.00 

S)  3(NH4)20?7Mo04,12H20.  Ammoniumheptosoheptamolybdat  —  3(NH4)20, 
7Mo03,4H20  wird  in  konz.  (20°/0ig.)  H202  bis  zur  Sättigung  eingetragen; 
Stehen  lassen  Über  P205.  Von  der  Mutterlauge  durch  Abspülen  mit  Ae.  trennen  und 
zwischen  Fließpapier  trocknen.  —  Orangerote  Kristalle.  Vollkommene  Zers.  und 
Entfärbung  bei  105°.  Bewahrt  man  die  feingepulverte  Verb,  auf  Thon  über 
P205  im  Vakuumexsikkator  drei  Wochen  lang  auf,  so  verliert  sie  NH3 
und  H20.  Zurück  bleiben  4.68°/0  H20;  das  Verhältnis  von  Mo  :  0  bleibt 
konstant.  Farbe  der  Lsg.  gelb.  Rkk.  der  wss.  Lsg.:  Mit  KMn04  in  schwefel- 
saurer Lsg.  tritt  unter  lebhafter  Entw.  von  0  Entfärbung  ein.     Mit  Chrom- 


(NH4)20 

52 

2MoO, 

288 

0 

16 

4H20 

72 
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säure  in  schwefelsaurer  Lsg.  (am  besten  in  der  Wärme)  entsteht  die  bekannte 
Blaufärbung  durch  Perchromsäure ,  durch  Ae.  extrahierbar;  dann  sehr  bald 
Reduktion  zu  Chromisalz.  Gibt  die  Rk.  auf  H202  mit  einer  sehr  verd.  Lsg. 
von  K2Cr207,  Anilin  und  Oxalsäure  (rotviolette  Färbung),  allerdings  erst 
beim  Erwärmen.  Ist  außerordentlich  empfindlich  gegen  Alkalien;  schon  ein 
Tropfen  der  wss.  Lsg.  zugesetzt,  bewirkt  sofortige  Entfärbung  unter  lebhafter 
Entw.  von  0.  Bei  der  Elektrolyse  der  wss.  Lsg.  an  der  Anode  lebhafte 
Entw.  von  0;  an  der  Kathode  Entw.  von  H,  Reduktion  der  gelben  Lsg. 
unter  Entfärbung  und  schließlich  Abscheidung  niederer  Oxyde  des  Mo. 
Konstitut  ionsformel : 

o-o       o-o      o-o      o-o      o-o      o-o      o-o 

I  i  I  !         I 

Mo— O-Mo-0— Mo-0-Mo-O-Mo— 0— Mo-O-Mo 

II  il  I!  II  II 

(ONHJ,        0  0  0  0       (ONH4)3 

Muthmaxx  u.  Nagel. 

Müthmann  u.  Nagel 

(3NH4)20                      156  10.45                9.86         10.45         10.04 

7Mo03                       1008  67.56              67.37         67.57         67.31         67.37 

70                                112  7.51                 7.35           7.68           7.(31           7.61 

12H20 216  14.4 

3(NH4)20,7Mo04.12H2Ö            1492  100.00 

Molybdän  und  Schwefel. 
A.  Molybdänsnlflde.  a)  Mo2S3.  Molybdänsesquisulfid.  —  Kristallinisches 
oder  amorphes  MoS2  wird  im  elektrischen  Ofen  2  bis  4  Min.  lang  durch 
900  Amp.  und  50  Volt  erhitzt;  aus  dem  Rk.-Prod.  wird  Mo2S3  durch  Be- 
handeln mit  k.  und  verd.  Königswasser  isoliert.  Die  Darst.  aus  MoS2  durch  H 
ist  unmöglich.  —  Lange  stahlgraue  Nadeln,  D.15  5.9.  etwas  härter  als 
Molybdänit.  Bei  längerem  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  zers.  zu  Mo. 
Im  Schwefeldampf  bei  Rotglut  wird  MoS2  zurückgebildet.  Guichard  {Compt. 
rend,  130,  137;  C.-B.  1900  1,  400;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23,  498;  C-B. 
1901  II,  620). 

Guichard 
Mo  66.66  66.85        66.33        66.58        66.44 

S 33.33 32.63 32.92  _ 

Mo2S3  99.99  99.48  99.50 

Für  S  ist  im  Original  32.33  ber.     Kieser. 

b)  MoS2.  Molybdändisulfid.  —  In  der  Natur  als  Molybdänglanz  (Molybdänit); 
s.  S.  876.  —  1.  Hinterbleibt  beim  Erhitzen  der  höheren  Sulfide  bei  Luftabschluß. 
Berzelius.  —  2.  Bildet  sich  aus  Mo03  beim  Glühen  mit  S  oder  beim  Erhitzen 
bis  ZU  beginnender  Rotglut  in  H2S.  S.  über  die  Darst.  bei  Molybdänsäure  (S.  901). 
Berzelius.  —  3.  Ein  Gemenge  von  150  g  K2C03,  310  g  Schwefel  und  200  g  Mo02 
(durch  Erhitzen  von  reinem  Ammoniummolybdat  gewonnen)  wird  1/2  Stunde  im 
PERROT'schen  Ofen  erhitzt  und  das  Einwirkungsprod.  mit  YV.  behandelt; 
Kaliumpolysulfid  wird  dabei  gelöst,  während  ea.  80g  MoS„  zurückbleiben.  GuiCHARD  (Compt. 
rend.  129,  (1899)  1239;  C.-B.  1900  1,  246)."—  4.  Ein  Gemisch  von  50  g 
fein  gepulvertem  krist.  Ammoniummolybdat  wird  mit  100  g  S  und  Ruß  eine 
Stunde  im  PERROT-Ofen  erhitzt.  Das  noch  0  enthaltende  Rk.-Prod.  wird 
nochmals  mit  Schwefel  erhitzt.  Guichard.  —  5.  Aus  Kaliumsulfomolybdat 
durch  überschüssige  verd.  Essigsäure  gefällt.  Winssinger  (Bull.  Acad.  Belg. 
[3]  15,  390;  ./.  B.  1888,  289).  —  6.  Durch  Behandeln  einer  sauren  Lsg. 
von  Mo02  mit  H2S.    Pechard  {Compt.  rend.  118,  804;  J.  B.  1894,   1222). 
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Schwarzes  glänzendes  Pulver.  Berzelius.  Nach  (6)  rötlich  brauner  Nd. 
Pechard.  D.14  des  nach  (3)  erhaltenen  kristallinischen  4.80,  des  nach  (4) 
erhaltenen  amorphen  4.88.  Guichard  (a.  a.  0.;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23, 
498;  C.-B.  1901  II,  620).  —  Unterwirft  man  das  nach  (5)  dargestellte  Prod. 
der  Dialyse,  so  erhält  man  nach  72  Stunden  eine  braune  neutrale  Fl. 
Benutzt  man  konz.  Essigsäure  zur  Fällung,  so  bekommt  man  einen  braunen  gelatinösen, 
in  Wasser  nur  teilweise  1.  Nd.,  dessen  rotbraune  Lsg.  durch  Filtrierpapier  sich  weiter  koa- 
guliert. Winssinger.  —  Verleiht  (1/10oo)  dem  aus  gebrannten  Muscheln  erhaltenen 
(grünlich  phosphoreszierenden)  Galciumsulfid  zwischen  Gelbgrün  bis  Bläulichgrün 
variierende  Phosphoreszenz,  vermehrt  aber  nicht  merklich  die  Intensität  des  nach 
der  Insolation  ausgestrahlten  Lichtes.  Verneuil  (Compt.  rend.  103,  600;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  46,  302;  J.  B.  1886,  395).  —  Bei  Luftabschluß  auch  in  hoher 
Hitze  unschmelzbar  und  unveränderlich.  R.egnault  {Ann.  Chim.  Phys.  62, 
(1836)  385).  Wird  beim  Glühen  in  trocknem  H  nicht  zersetzt,  H.  Rose; 
allmählich  bis  zum  Mo  reduziert,  MoS2  scheint  dabei  nicht  zu  entstehen.  Durch 
Erhitzen  im  elektrischen  Lichtbogen  entsteht  kristallinisches  Mo2S3.  Guichard. 

—  An  der  Luft  erhitzt,  wird  es  zu  Mo03  unter  Entw.  von  S02.  Vor  dem 
Lötrohr  auf  Kohle  entwickelt  es  S02,  beschlägt  die  Kohle  gelbweiß,  verbrennt  aber  sehr 
schwierig  und  unvollständig,  Berzelius;  am  Platindraht  färbt  es  die  äußere  Flamme  zeisig- 
grün. Kobell.  Färbt  die  mit  KN03  versetzte  Boraxperle  in  der  Innern  Flamme  dunkler,  in 
der  äußern  heller  braun.  —  Zersetzt  den  Wasserdampf  in  Rotglut  wenig,  bei  höherer 
Temp.  mehr.  Regnault.  Wird  durch  H20  nicht  zersetzt.  De  Glermont  u. 
Frommel  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  189;  J.  B.  1879,  182).  Wird  durch 
Schwefeldämpfe,   selbst  unter  Druck,  nicht  in  MoS3  verwandelt.     Guichard. 

—  Br-Dampf  greift  kaum,  Cl  leicht  an.  Blomstrand.  —  Verpufft  mit  KN03 
zu  Kaliummolybdat.  LI.  in  w.  Königswasser  als  Molybdän-  und  Schwefel- 
säure. HN03  oxydiert  leicht.  Sd.  konz.  H2S04  löst  unter  Entw.  von  S02 
zu  einer  blauen  Fl.  Berzelius.  Ist  in  der  Wärme  in  KCN  11.  [s.  bei  2KCN, 
Mo(SCN)2],  Pechard.  Das  Verhalten  gegen  PbO  in  der  Glühhitze  s.  bei  Berthieb 
[Ann.  Chim.  Phys.  39,  (1828)  251). 

Der  Molybdänglanz  kristallisiert  hexagonal.  Undeutliche,  nicht  meßbare  tafelförmige 
Kristalle.  Auch  schuppig,  derb  oder  feinkörnig.  D.  4.44  bis  4.8.  Härte  1  bis  1.15.  Metall- 
glänzend bleigrau  mit  grünlichgrauem  Strich.  —  Leitet  scheinbar  den  elektrischen  Strom 
nicht,  DeGramont  (Compt.  rend.  118,  591,  746:  J.B.  1894,  149)  leitet  gut,  Streintz  (Ann.Pht/s. 
[4]  9,  854;  C.-B.  1902  II,  1493).  Als  Elektrode:  Bernfeld  (Z.physik.  Chem.  25,  46;  C.-B.  1898  I, 
547).  —  F.  1185°.  Cussak  (N.  Jahrb.  Miner.  18991,  196;  C.-B.  18991,  799).  —  Oxydation 
mit  Hilfe  des  galvanischen  Stromes  bei  E.  F.  Smith  (Ber.  23,  2276;  Proc.  Franklin  Instit. 
2,  53:  Chem.  N.  62,  206;  J.  B.  1890,  2375).  —  S.  auch  bei  den  Arbeiten  auf  S.  876. 

Guichard 
Nach  (3)                             (4) 
59.96        59.85             59.70        60.01 
40.19  40.53 

100.15  100.23 

c)  M0S3.  Mölijhdäntrisiäfid.  —  Bildet  sich  bei  der  Zers.  der  Molybdän- 
säure durch  H2S.  —  1.  Man  sättigt  die  konz.  Lsg.  von  Alkalimolybdat 
mit  H2S,  fügt  eine  stärkere  Säure  im  Überschuß  hinzu,  digeriert  den  Nd. 
mit  derselben  und  Wäscht  mit  W.  aus,   das  jedoch  eine  kleine  Menge  des  Nd.  löst.  — 

2.  Man  fällt  die  Lsg.  der  Molybdänsäure  in  Alkalisulfid  durch  eine  stärkere 
Säure.       Der  Nd.  enthält    leicht   S   oder  Molybdänsäure    beigemengt.      BERZELIUS.    — 

3.  Man  kocht  Alkalimolybdat  kurze  Zeit  mit  Ammoniumsulfid,  fällt  mit 
verd.  H2S04  und  kocht,  bis  der  H2S- Geruch  völlig  verschwunden  ist. 
Der    in    der    Kälte    gefällte    Nd.    ist    schleimig,     leichter    oxydierbar    und    schwerer    zu 


!;  Chem.  N.  62*  206;  J.  B.  1890,  2375). 

Berechnet  von 

Guichard    Svanberg  u.  Struve 
(Mittel) 
Mo            60.00                  59.85 
S         ,      40.00 

MoS2 

100.00 

Molybdänsulfide.  921 

:  en  als  der  in  der  Hitze  gefällte.  Atterberg.  —  Feucht  rotbraun,  trocken 
schwarzbraunes  Pulver,  das  auf  Porzellan  oder  Papier  schwarzbraunen  Strich  gibt.  — 
Verliert  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß,  1  At.  S  und  wird  zu  stark  metall- 
glänzendem MoS2.  Löst  sich  schwierig,  außer  beim  Kochen,  in  konz.  KOH, 
wobei  es  teilweise  zu  Kaliumpersulfomolybdat  wird.  Etwas  1.  in  W.,  be- 
sonders in  h..  mit  dunkelgelber  Farbe.     Berzelius. 

Berzelius 
Mo  96  50  49. 7  2 

3S  96  .",0  50.28 


MoS,  192  100  100.00 

d)  MoS4.  MohßäüntetrasuJfiä.  —  1.  Man  sättigt  -  zweifach-molybdän- 
saures Kalium"  [wahrscheinlich:  3K20,7Mo03,4H20]  mit  H2S,  kocht  die  fast 
schwarze  trübe  Fl.  einige  Stunden  in  einer  Retorte,  wobei  sich  H2S  entwickelt 
und  der  Nd.  zunimmt,  filtriert  nach  dem  Erkalten,  trennt,  soweit  möglich, 
durch  Abschlämmen  das  leichtere  schwarze  MoS2  von  den  roten  Kristall- 
schuppen des  Kaliumpersulfomolybdates,  wäscht  diese  auf  dem  Filter  mit 
k.  W..  bis  das  Durchlaufende  mit  HCl  nicht  mehr  schwarzbraun,  sondern 
rot  gefällt  wird,  löst  dann  die  auf  dem  Filter  befindlichen  roten  Schuppen 
in  kochendem  W.,  wobei  MoS2  zurückbleibt,  fällt  die  erhaltene  dunkel- 
rote Lsg.  durch  überschüssige  HCl,  und  wäscht  das  niedergeschlagene 
MoS4  auf  dem  Filter  aus.  —  2.  30  g  Mo03  werden  mit  14.396  g  trocknem 
K2C03  bis  zum  Aufhören  der  Entw.  von  C02  und  bis  zum  Entstehen  einer 
gleichmäßig  gelben  Farbe  geschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
K2Mo207  fein  zerrieben,  mit  120  ccm  W.  gekocht,  schnell  filtriert,  das  Filtrat 
mit  etwa  350  ccm  W.  verd..  diese  Lsg.  bei  10°  bis  15°  mit  H2S  übersättigt, 
in  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Beginn  der  Ausscheidung 
roter  prismatischer  Kristalle  erwärmt  und  der  Kristallisation  überlassen. 
Die  ganze  M.  (blutrote  Kristalle  neben  Molybdänsulfiden  und  Sulfomolybdaten)  wird  im 
zylindrischen  Gefäß  mit  8  bis  9  1  eiskaltem  W.  einigemal  geschüttelt  und 
etwa   12  Stunden  bei  0°  stehen  gelassen.     Am  Boden  des  Gefäßes  setzen  sich  die 

Kristalle  zusammen  mit  Molybdänsulfiden  ab.  Die  Fl.  wird  abgehoben,  das 
andere  abfiltriert  und  so  lange  mit  k.  W.  gewaschen,  bis  das  Filtrat  mit 
HCl  kein  MoS;3.  sondern  einen  durchscheinend  roten  voluminösen  Xd.  fallen 
läßt.  Die  Kristalle  werden  auf  dem  Filter  in  W.  von  30°  bis  40°  (nicht  zu 
lange  wegen  Zers.!)  gelöst  und  aus  der  erkalteten  Lsg.  durch  HCl  ein  volumi- 
nöser rotbrauner  Nd.  gefällt.  Man  wäscht  mit  W..  A.  und  CS2,  zerreibt  und 
behandelt  nochmals  mit  CS.,,  trocknet  längere  Zeit  bei  140°  in  H2S  und 
behandelt  wiederholt  mit  CS2.  KrCss  {Ann.  225.  (1884)  1).  —  3".  MoS3 
wird  mit  einer  zur  vollständigen  Lsg.  ungenügenden  Menge  von  K2S2  in 
der  Wanne  einige  Zeit  digeriert,  filtriert,  mit  k.  W.  ausgewaschen,  bis  das 
Filtrat  durchscheinend  rot  gefällt  wird,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit 
W.  von  30°  bis  40°  ausgezogen  und  aus  dem  Filtrat  jener  rotbraune  Nd. 
gefällt,  aus  dem  MoS4  gewonnen  werden  kann.    (Sehr  geringe  Ausbeute.)    KrCss. 

Frisch  gefällt  dunkelroter  durchscheinender  voluminöser  Nd.:  nach 
dem  Trocknen  graue  metallglänzende  grobkörnige  M.,  die  mit  W.  zerrieben 
ein  zimtbraunes  Pulver  liefert.  Berzelius.  Dunkelzimtbraunes  Pulver,  das 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  hierdurch  etwas  heller  wird;  bei 
langer  Berührung  mit  der  Luft,  besonders  im  feuchten  Zustand,  oxydiert  es 
sich  teilweise.  KrCss.  Entwickelt  für  sich  erhitzt  etwas  S02  und  W. 
(daher  auch  bei  der  Analyse  zu  wenig  S  erhalten  wurde),  dann  S  und  hinterläßt 
MoS2.     Weder  kochendes  W.  noch   Säuren   zersetzen.     Berzelius.     Bei  der 
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Oxydation  durch  Cl  oder  Br  in  alkal.  Lsg.  bildet  sich  (neben  Sulfat)  Molybdat. 
Wird  durch  sd.  konz.  H2S04  zu  einer  rötlichgelben  Fl.  gelöst,  die  unter  Ab- 
scheidung von  S  und  Entw.  von  S02  sich  allmählich  hellgelb  färbt.  Alkalisulfide  lösen 
in  der  Kälte  schwer,  beim  Kochen  leicht  mit  schöner  roter  Farbe  zu  Persulfo- 
molybdaten,  R^MoSs;  aus  innen  vvird  durch  HG1  wieder  MoS4  gefällt.  Krüss. 
Berechnet  von  Bbrzelius  Krüss 

Krüss  (Mittel) 

Mo  42.86  42.74 

S 57.14 56.07  bis  55.8 57.32 

MoS4  100.00  100.06 

B.  Molybdän,  Schwefel  und  Wasserstoff,  a)  Siilfomolybdänsäure.  H2MoS4.  — 
Ist  nur  in  Sahen  bekannt.  —  MoS3  vereinigt  sich  mit  basischen  Metallsulfiden 
zu  Sulfomolybdaten.  Sie  enthalten  auf  1  Mol.  basisches  Metallsulfid  1  bis  3  Mol. 
MoS3.  —  a)  Die  in  W.  1.  Verbb.  erhält  man:  1.  Indem  man  durch  die 
konz.  Lsg.  eines  Molybdats  H2S  leitet  und  abdampft.  Bei  verd.  Lsg.  erfolgt  die 
Absorption  langsamer.  K2Mo04  -f  4H2S  =  K2MoS4  +  4H20.  Die  Fl.  nimmt  dabei  eine  gelb- 
rote, oder  bei  Fe-Gehalt  rotbraune  Farbe  an.  —  2.  Indem  man  MoS3  in  wss.  Metall- 
sulfid löst.  Ist  es  ein  Alkalimetallsulfid,  so  erfolgt  die  Lsg.  unter  Entw.  von  H2S  und 
in  der  Kälte  nur  langsam.  Beim  Kochen  des  MoS2  mit  einem  wss.  Alkali,  besonders 
mit  BaO,  SrO  oder  GaO,  und  S  entsteht  zuerst  Alkalidisulfid,  dann  Sulfomolybdat.  — - 
ß)  Die  unl.  Verbb.  erhält  man  durch  Fällen  der  1.  mit  den  Erdalkali-  und 
Schwermetallsalzen. 

Die  in  W.  1.  Verbb.  sind  zum  Teil  kristaliisierbar  und  dann  öfters  bei 
auffallendem  Lichte  grün,  bei  durchfallendem  rot;  die  übrigen  sind  schön 
rot,  jedoch  bei  Überschuß  von  MoS3  dunkler  und  bei  Fe-Gehalt  braun.  —  Die 
Sulfomolybdate  zers.  sich  ganz  oder  größtenteils  beim  Glühen  unter  Luft- 
abschluß; entweder  nimmt  das  andere  Metallsulfid  1  At.  S  des  Morybdänsulfids  auf,  wenn 
es  dessen  fähig  ist,  und  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  MoS2  und  einem  andern,  durch  W. 
ausziehbaren  Metalldisulfid  (so  bei  K  und  Na,  bei  welchen  zugleich  die  Zers.  der  Verb.,  auch 
in  heftiger  Glühhitze,  unvollständig  bleibt) ;  oder  1  At.  S  entweicht,  und  es  hinterbleibt  eine  Verb. 
oder  ein  Gemenge  von  MoS2  und  dem  andern  Metallmonosulfid.  —  Nur  die  Sulfomolyb- 
date der  Alkalien  und  des  Mg  sind  in  W.  1.,  und  zwar  mit  roter,  bei  überschüssigem 
MoS3  mit  bräunlicher,  bei  Überschuß  des  andern  Metallsulfids  mit  rotgelber  Farbe.  Kocht 
man  diese  Lsgg.  längere  Zeit  bei  Luftabschluß,  so  setzen  sie,  besonders  bei 
überschüssigem  MoS3,  unter  H2S-Entw.  MoS2  und  eine  Verb,  des  basischen 
Metall sulfids  mit  MoS4  ab.  An  der  Luft  halten  sich  diese  Lsgg.  ziemlich 
gut  in  konz.  Zustande  und  bei  Überschuß  von  MoS3.  Im  entgegengesetzten 
Falle  oder  bei  Ggw.  von  freiem  Alkali  färben  sie  sich  allmählich  dunkler 
unter  B.  von  Alkalithiosulfat  und  einer  Verb,  des  Alkalimetallsulfids  mit 
überschüssigem  MoS3;  diese  zersetzt  sich  dann  auch,  wiewohl  sehr  langsam, 
unter  Absatz  von  MoS3,  und  die  darüber  stehende  blaue  Fl.  enthält  Alkali, 
teils  in  Verb,  mit  Säuren  des  S,  teils  mit  Molybdänsäure  und  blauem  Mo- 
lybdänoxyd. —  Säuren  schlagen  aus  diesen  wss.  Lsgg.,  unter  Entw.  von 
H2S,  M0S3  nieder.  —  Metalloxyde,  welche  leicht  ihren  O  verlieren,  bilden 
mit  den  Lsgg.  Alkalimolybdat  und  ein  neues  Metallsulfid,  das  mit  dem 
unzersetzt  bleibenden  Teil  des  MoS3  in  Verb,  tritt.  Berzelius.  —  Über 
Isomorphie  mit  den  Sulfowolframaten  s.  Retgers  (Z.  phijsik.  Chem.  10,  529;  J.  B.  1892,  20). 

b)  Persulfomolybdänsäuren.  a)  H2MoS5.  —  Lsgg.  von  KHM0S5  werden 
mit  verd.  HCl  oder  besser  mit  Essigsäure  gefällt;  die  über  dem  durch- 
scheinenden roten  Nd.  stehende  Fl.  wird  abgehoben,  der  Nd.  schnell  filtriert 
und  mit  vorher  abgekochtem  und  auf  etwa  0°  abgekühltem  W.  gewaschen, 
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bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagiert.    Dann  wird  mit  .'  .  Ae. 

und  zuletzt  einigemal  mit  wasserfreiem  Ae.  gewaschen,  letzterer  im  Vakuum- 
exsikkator  schnell  entfemt  und  die  Substanz  in  der  Luftleere  über  H^S 
bis  zu  konstantem  Gew.  getrocknet.  —  Feucht  voluminös  und  rotbraun, 
trocken  braunschwarz.  Verliert  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  allmählich 
1  Mol.  H2S  und  geht  bei  140°  schließlich  ganz  in  MoS4  über  n  -  nt). 
Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Feuererscheinung  schnell 
in  Molybdänsäure.  —  Uni.  in  W.,  A..  Ae..  Essigsäure.  Verliert,  mit  konz. 
HCl  gekocht.  H2S.  Gibt  mit  w.  konz.  H2S04  eine  rotgelbe  FL,  die  sich 
unter  Abscheidung  von  S  und  Entw.  von  S02  allmählich  hellgelb  färbt  (vgl.  bei  MoS4). 
L.  in  wss.  NaOH  bei  geringem  Erwärmen  mit  gelber  Farbe;  aus  dieser  Fl. 
kann  durch  HCl  wieder  der  rote  durchscheinende  Nd.  gefällt  werden.  "Wird  jedoch  die 
vorher  etwas  gekocht,  so  scheidet  sich  wenig  S  ab,  und  durch  HCl  fallt  ein  Gemisch  von 
H2MoS5  und  MoS,.  KOH  wirkt  langsamer  ein  und  löst  einen  Teil  zu  einer 
gelblichen  FL.  während  der  andere  sich  in  ein  gelbbraunes  wl.  Pulver  ver- 
wandelt. Durch  w.  KHS  entsteht  KHMoS5.  K2S  löst  schon  in  der  Kälte 
zu  einer  dunkelbräunlichroten  Fl. :  H2MoS5  —  K2S  =  K2MoS5  -f  H2S.  beim  Kochen 
der  Lsg.  tritt  sofort  Zers.  ein;  unter  Entw.  von  H2S  scheidet  sich  S  und  MoS3  ab. 
KrCss. 

ß)  HMoSö.  Hexastdfomotybdänsäure.  Konstitutionsformel  S3Movu$.S.S.K.  — 
NH4MoS(J.H20J  (s.  S.  925)  wird  mit  10°/0ig.  k.  wss.  HCl  digeriert  (die  schwarzen 
Nadeln  bleiben  scheinbar  unverändert).  Es  wird  dann  mit  W.  und  nach  dem 
Trocknen  auf  Thon  mit  CS2  gewaschen  (Ausschluß  von  A.!)  und  48  Stunden 
über  KOH  getrocknet.  —  Schwarze  Nadeln.  K.  A.  Hofmaxx  (Z.  anorg.  Chem. 
12,  (1896)  55). 

a)  Kr  -  ß)  K.  A.  Hofmann 

(Mittel)  Berechnet  Gefan 

Mo  37.21  37.10  Mo  33.2  33.4    33.1     33.1     34.8 

S  62.1  -  62.10  S  66.4  66.7 

H  0.77  0.89 


H2MoSs  100.00  100.09 

f)  Persulfomolybdate.  —  Pulvrig,  selten  kristallinisch,  bald  rot,  bald  rotgelb.  Bei 
erem  Erhitzen  zers.  Nur  die  Alkalisalze  sind  wasserlöslich,  zwar  kaum  in  k..  aber  in 
1:.  W.  mit  tief  roter  Farbe,  ohne  beim  Erkalten  etwas  abzusetzen;  diese  Lsgg.  scheiden  mit 
stärkeren  Säuren  unter  Entw.  von  H2S  MoS4  ab.  Berzelius.  —  Die  Persulfomolybdate 
von  Berzelius  erwiesen  sich  als  Gemische  dieser  mit  Sulfo-  und  Oxysulfomolybdater,. 
Kriss.     S.  ferner  bei  a)  und  ß)  sowie  bei  den  einzelnen  Salzen. 

C.  Molybdän,  Schwefel  und  Sauerstoff,   a)  Molybdänisulfate.    et)  Basisch.  —  1. 
bringt  zu  wss.  H2S04  überschüssiges  Mo(OH)3.  —  2.  Man  zers.  ß)  durch  W.  —  3.  Man  fügt  zu 
der  sauren  Lsg.  von  y)  NH3.  —  Graubraun,  aufgequollen,  unl.  in  Wasser.     Berzelius. 

ß)  Neutral (V).  —  Man  reibt  das  trockne  Mo(OH)3  mit  konz.  rL>S04.  —  Pechschwarz, 
zähe.     W.  zers.  in  zurückbleibendes  a)  und  sich  lösendes  ^).    Berzelius. 

•f)  Sauer.  —  Durch  Zersetzen   von  ß)  mit  W.  oder  durch  Auflösen   von   Mo(OK)3   in 
wss.  H2S04.  —  Die  fast  schwarze  Lsg.  hinterläßt  beim  Abdampfen  eine  schwarze  zähe  nicht 
kristallinische  M.     Diese  verwandelt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  unter  Entw.  von  S03. 
in  b),  dann  in  eine  blaue  Verb.    Die  Lsg.  von  7)  wird  im  Gemische  mit  mehr  H2S04  beim 
Stehen  purpurfarben.     Berzelius. 

b)  Molybdändioxydsulfat.  —  Man  löst  Mo  in  h.  konz.  H2S04  oder  unter  Zusatz  von  HNO< 
in  verd.  H2S04;  oder'  löst  Mo(OH)4  in  verd.  H2S04;  oder  erhitzt  HCl-saures  Mo02  mit 
HjS04.  —  Trocken  schwarz:  färbt  sich  beim  Abdampfen  bei  zu  starker  Wärme  hellblau: 
1.  in  W.  mit  roter  Farbe.     Berzelius. 

c)  MoA,2SO_3.  —  Man  leitet  H2S  in  die  sd.  Lsg.  von  1  T.  Mo03  in' 6  T. 
H2S04.  —  Olivgrüne  Nadeln.  Zieht  an  der  Luft  W.  an.  Gibt  beim  Erhitzen 
für  sich  M0O3,  S02  und  S03:  mit  NaCl:  MoOXL  und  Mo02.  bei  weiterem 
durch  Eimv.  von  Na2S207:  Na2Mo207.    Löst  sich  in  k.  W.  erst  nach  längerer 
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Zeit,  beim  Kochen  in  einigen  Stunden.  Die  bei  Luftabschluß  dargestellte 
wss.  Lsg.  ist  braun.  Sie  färbt  sich  an  der  Luft  erst  grün,  dann  blau, 
schließlich  entsteht  blaues  Molybdänoxyd.  Sie  wird  durch  Oxydationsmittel 
(wie  HN03,  Chromsäure,  KMn04  u.  a.)  unter  B.  von  Molybdänsäure  entfärbt. 
Mit  1.  Barvumsalzen  findet  Umsetzung  statt.  Bailhache  (Compt.  rend.  132,  475; 
C.-B.  1901 1,  774). 

Bailhache 
Mo205  62.963  62.42 

2SO3 37.037 37.50 

Mo205,2S03  100.00  99.92 

*l)  Molybdänylmolybdänschwefelsäure.  2Mo02,7MoOs,7S03,xH20.  —  Daist. 
s.  bei  e.a).  —  Feine  schwarze  Kristalle.  H2S04  ist  durch  Baryumsalze 
nicht  nachweisbar.     Pechard  {Compt.  rend.  132,  628;  C.-B.  1901  I,  816). 

e)  Molybdänschwefelsäuren,  a)  Verschiedene.  —  Durch  Kochen  von  verd. 
H2S04  mit  überschüssiger  Molybdänsäure  erhält  man  eine  trübe  milchige  FL,  die  beim  Er- 
kalten gelatiniert  und  hellgelbe  Flocken  absetzt,  die  sich  wenig  in  W.,  nicht  in  A.  lösen, 
durch  letzteren  jedoch  grün  gefärbt  werden.  —  Die  Lsg.  von  nicht  überschüssiger  Molybdän- 
säure in  verd.  H2S04  ist  hellgelb  und  trocknet  zu  einer  zitronengelben  kristallinischen,  an 
der  Luft  zerfließenden,  jedoch  nur  zum  Teil  in  W.  1.  M.  ein.  Berzelius.  —  Versetzt  man 
eine  k.  Lsg.  von  Molybdänsäure  in  konz.  H2S04  in  kleinen  Anteilen  mit  A., 
so  entsteht  eine  allmählich  immer  intensiver  werdende  blaue  Färbung, 
die  durch  halbstündiges  Erwärmen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbad  noch 
zunimmt.  Wird  die  erkaltete  Fi.  unter  Vermeidung  einer  Temp.-Erhöhung 
mit  W.  verd.  und  mit  NH3  neutralisiert,  so  scheiden  sich  unter  Entfärbung 
der  Fl.  schnell  blaue  Kristalle  ab,  die  aus  einem  Gemisch  von  blauen  hexagonalen 
Blättchen  und  dunkelblauen  Prismen  bestehen  (s.  bei  5NH-,Mo02,7MoOo,S03,8H20,  S.  928 
und  bei  3NH3,MoO2,7MoO3,SO3,l0H2O,  S.  928).  Läßt  man  die  Reduktion  durch  A. 
bei  100°  weiter  gehen,  so  erhält  man  Lsgg.,  die  in  der  Kälte  durch  NH3 
sofort  zers.  werden.  Bleibt  nach  der  Red.  durch  A.  die  Lsg.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  2Mo02, 
7Mo03,7S03,xH20  (s.  unter  d))  ab.     Pechard. 

ß)  Mo03,S03.  —  1.  Beim  Abdampfen  der  Lsg.  von  Molybdänsäure  in 
mäßig  konz.  H2S04  werden  farblose  glänzende  Kristalle  abgeschieden.  Schultz- 
Sellak  (Ber.  4,  (1871)  14).  Es  konnten  keine  Kristalle  erhalten  werden.  Anderson 
:.  J.  B.  22,  (1843)  161).  -  2.  Man  sättigt  sd.  h.  konz.  H2S04  unter  bestän- 
digem Umrühren  mit  Molybdänsäure  in  kleinen  Portionen  und  läßt  erkalten. 
Die  Kristalle  werden  schnell  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  MüTHMANN  (Ann.  238,  (1887) 
108).  —  Kleine  glänzende  Kristalle,  anscheinend  sechsseitige  Säulen.  Muthmann.  — 
Zersetzt  sich  leicht  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  S03.  —  Zerfließt 
an  der  Luft  (stark,  Muthmann)  und  färbt  sich  (durch  Staub)  blau.  Die  wss. 
Lsg.  trocknet  in  der  Luftleere  hornartig  ein.  Schultz-Sellack.  Sil.  in  W. 
Die  Lsg.  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Mo  sofort  intensiv  blau.  Muthmann. 
Fumarin  färbt  sich  damit  zunächst  violett,  dann  dunkelgrün.  Reichwald  {Pharm.  Z.  Russl. 
28;  J.Ä  1889,  2011). 

7)  Mo03,3S03,2H20.  —  Man  zers.  Baryummolybdat  durch  überschüssige 
verd.  H2S04  und  verdunstet  die  Lsg.  (welche  nach  Ullis  1.  Molybdänsäure  ent- 
hält). —  Kristalle.  Anderson.  Diese  Verb,  konnte  Schultz-Sellack  [nach  Andersons 
Weise?]  nicht  erhalten. 

Schultz-Sellack  7)  Anderson 

ß)  MoO,  144  34.29  32.8 

Mo02  128  57.14  55.83  3SO,  240  57.14  57.3 

S04 90  42.86  43.87 2H2Q  36 8.57  9.9 

Mo03,S03         224  100.00  99.70       MöO,.3SO„2H.-0    42Ö  100.00  100.0 


Ammoniumsulfomolybdate. 

Ü.    Molybdän,    Schwefel    nnd    Stickstoff.       a)      Ammoniumsulfi  m  Üyl 
a)  (NHJjMoS^     Normales.  —  1.  Man  sättigt  wss.  (NHJ2Mo04  mit  H,S 

dampft  ab.  —  2.  Man  löst  Molybdänsäure  in  NH4HS  und  dampft  das  frei 
gewordene  NH3  ab.  —  3.  Man  löst  frisch  gefälltes  MoS3  in  NH4HS.  —  Ver- 
setzt man  eine  dieser  Fll.  mit  A.,  so  fällt  die  Verb,  als  zinnoberrotes  Pulver 
nieder  oder  kristallisiert  beim  Erkalten  in  zinnoberroten  Schuppen.  Berzelius.  — 
4.  5  g  3(NH4)20.7M03.4H20  in  15  com  W.  werden  mit  50  com  NH3,  D.O. 
versetzt.  Durch  Einleiten  von  H2S  färbt  sich  die  Lsg.  anfangs  gelb,  später 
tief  rot;  nach  einer  halben  Stunde  fällt  plötzlich  die  Verb.  aus. 
wie  bei  8).  —  Besonders  schöne  Kristalle  werden  erhalten  durch  Uni  - 
brechung  des  Einleitens  von  H2S,  sobald  die  Verb,  sich  auszuscheiden  be- 
ginnt und  wenige  Tage  Stehenlassen.  —  Blutrote  glänzende  Kristalle  mit 
grünem  Flächenschimmer  bis  zu  einer  Länge  von  -2  cm.  Krüss  (Ayin.  225. 
(1884)  1).  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.7846  : 1 :  05692.  Dünne  Tafein  von 
a{100},  o(lll},  p{110}.  q{120},  b{010}.  r(011);  a{100)  meist  vertikal  fein  gestreift.  '110): 
(100)  =  38° 7':  (011):  (011)  =  59°  18':  (1-20) :  (100)  =  57°  29;  (111): (100)  =  57*44'.  H 
hofer  (Z.  Kryst.  8.  (1884)  379).  Vgl.  a.  Groth  [Chem.  Kryst.  2,  (1908)  662).  - 
Vater  {Z.  Kryst.  10,  (1885)  392).  Wird  nach  einiger  Zeit  matt,  dunkelviolett. 
Krüss.  Färbt  sich  an  der  Luft  dunkelbraun.  Berzelius.  Zers.  sich  bei 
100°  unter  teilweisem  Verlust  von  (NH4)2S.  Krüss.  Sil.  in  W.,  swl.  in  A. 
Die  wss.  Lsg.  verliert  bei  freiwilligem  Verdunsten  Ammoniumsulfid  und  setzt 
zwar  am  Rande  einige  Kristalle  ab.  welche  das  Licht  mit  grüner  Farbe  reflektieren,  trocknet 
aber  größtenteils  zu  einer  schwarzgrauen  amorphen,  in  W.  (schwierig  in  A.)  1.  M.  ein. 
Berzelius. 

Krüss 

(Mittel) 

NH4  13.S5  13.74 

Mo  36.92  37.02 

S 49.-23 49.14 

(XH4)sMoS4  100.00  99.90 

ß)    (NHJ2MoS5.     Ammoniumpersulfonwlybdai.    —    Man    digeriert    noch 

feuchtes  MoS4  mit  Ammoniumsulfid,  das  überschüssiges  NH3  enthält.  NH, 
soll  die  Löslicbkeit  der  Verb,  in  der  Fl.  vermindern.  —  Gelbes  Pulver.  Wird  beim 
Trocknen  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  Verlust  von  (XH4),S.  dunkelrot.  Löst 
sich  wenig  mit  gelber  Farbe  in  k.  W..  reichlicher  in  h.,  nicht  in  wss.  NH3. 
Berzelius. 

y)  NH4MoSö.H.,0.  Ammonitfmhexasulfomolybdat.  — Man  löst  20  g  3(NH4)20, 
7Mo03,4H20  in  260  ccm  W.,  fügt  20  ccm  7°/0ig.  NH3  zu.  erhält  durch  vier- 
stündiges Einleiten  von  H2S  eine  Lsg.  von  (XH4)oMoS4,  die  man  sogleich 
in  300  ccm  Ammoniumpolysulfidlösung  (erhalten  durch  Sättigen  von  150  ccm  7 •/«ig. 
NH3  mit  H2S,  Zugeben  von  weiteren  150  ccm  NH3,  Sättigen  mit  Schwefelblumen  und  Fil- 
trieren) filtriert  und  filtriert  nach  acht  Tagen  die  schwarzen  Nadeln  ab. 
I  •  3  Filtrat  scheidet  bei  längerem  Stehen  oder  besser  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  ■  -  V 
weitere  Mengen  der  Verb.  ab.  Zur  Reinigung  wäscht  man  mit  dem  50-faehen 
Gew.  reinen  W.  von  15°,  bis  u.  Mk.  die  Abwesenheit  der  roten  Prismen  des 
(NH4)2MoS4  erkannt  ist,  dann  mit  A..  Ae.  CS2.  wieder  mit  A.  und  Ae.  und 
trocknet  über  KOH.  —  Rabenschwarze  völlig  undurchsichtige  glänzende 
mkr.  Prismen,  die  öfter  zwitterförmig  zusammengelagert  sind.  Wasser  löst  wenig  mit 
gelbbrauner  Farbe.  auch96°0ig.  A.  löst  etwas,  doch  erhält  man  aus  diesen 
Lsgg.  amorphe  Zersetzungsprodukte.  K.  A.  Hofmaxx  (Z.  anorq.  Chem.  12. 
(1896)  55). 
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HOFMANN 

Berechnet 

Gefunden 

NH3                       5.4 

5.4 

Mo                       29.0 

29.6 

28.9            28.7 

S                           59.2 

59.9 

59.7             60.0 

Verlust  bei  10ö°  mit  PbO       5.5 

6.2 

N                           4.3 

4.1 

4.3 

30.0 


S)  (NH4)2Mo02S2.  Ammoniumdisulfomolybdat.  —  Konz.  Lsgg.  von  Ammonium  - 
molybdat  geben  mit  (NH4)2S  bei  niedriger  Temp.  bald  schön  goldgelbe  Nadeln.  Debray 
(Conipt.  rend.  46,  1102;  J.  B.  1858;  158).  —  1.  Beim  Übersättigen  einer  stark  am- 
moniakalischen,  zugleich  viel  NH4C1  enthaltenden  Lsg.  von  Ammonium- 
molybdat  mit  H2S  bildeten  sich  einmal  kleine  hochrote  Prismen,  während 
die  Fl.  dunkel  rotbraun  wurde.  Sie  wurden  mit  NH3  gewaschen  und  neben  H2S04  ge- 
trocknet. Bodenstab  (J.  prakt.  Chem.  78,  186;  J.  B.  1859,  163).  —  2.  Man 
leitet  H2S  in  die  auf  etwa  6°  abgekühlte  Lsg.  von  5  g  3(NH4)20,7MoO., 
4H20  in  15  ccm  W.,  die  mit  25  ccm  NH3,  D.  0.96,  versetzt  ist.  Die  nach 
15  bis  20  Minuten  ausfallenden  Nadeln  werden  zuerst  mit  k.  W.  und  dann  mit  A.  ge- 
waschen und  in  der  Luftleere  getrocknet.  KrÜSS.  —  Goldgelbe  mkr.  Kristalle  von 
monoklinem  Habitus,  nach  Haushofer  von  prismatischem  oder  tafelförmigem  Bau.  KrÜSS. 
H  reduziert  allmählich  und  kontinuierlich  bis  zu  Mo.  Molybdänoxysulftd  kann  so 
nicht  gewonnen  werden.  KrÜSS  U.  SoLEREDER  (JBer.  19,  (1886)  2729).  —  ZI.  in 
W.  mit  goldgelber  Farbe,  wl.  in  A.,  unl.  in  Ae.  und  CS2.  Bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  färben  sich  die  Kristalle  rotgelb  j  ebenso  beginnen  ihre 
Lsgg.  bei  längerem  Stehen  sich  unter  Abscheidung  lachsfarbener  Flocken 
zu  zersetzen.  KrÜSS.  Wl.  in  k.,  11.  mit  rotbrauner  Farbe  in  sd.  W.,  unl.  in  gesättigter 
vvss.  Lsg.  von  XH4C1,  unl.  in  absolutem  A.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen 
und  scheidet  dann  beim  Erkalten  ein  gelbes  Pulver  ab.  Bodenstab.  HCl  fällt  MoS3, 
jedoch  ohne  Entw.  von  H2S.  Das  rötliche  Filtrat  gibt  mit  NH3  und  KOH  braune  Ndd., 
im  Überschuß  unl. ;  Xa2HP04  färbt  es  grau,  ohne  merklichen  Nd.  Diese  Lsg.  scheint  daher 
Mo02  zu  enthalten.  Die  wss.  Lsg.  scheidet  mit  A.  schwarzbraune  Kristalle  ab, 
aber  bleibt  braunrot  gefärbt.  Bodexstab.  Einw.  von  k.  konz.  H2S04  auf  die  Kristalle 
sowie  Ndd.  mit  Salzen  wie  beim  Kaliumsalz.      KrÜSS. 


Ber.  von 

Krüss 

Bodenstab 

Krüss 
(Mittel) 

NH4 

15.78 

16.09 

15.68 

Mo 

42.11 

41.79 

42.13 

0 

14.04 

s 

28.07 

28.59 

27.95 

(NH4i2MoO. 

« 

100.00 

e)  NH4HMo204S3.     Primäres  Ammoniumpyrodistdfomolybdat.  —  1.  Man 

versetzt  eine  konz.  Lsg.  von  3(NHJ20,7Mo03,4H20  bei  etwa  90°  unter 
Schütteln  tropfenweise  mit  NH4HS,  "filtriert  den  nach  einiger  Zeit  ent- 
stehenden rotgelben  Nd.,  der  auf  Zusatz  von  NH4C1  beim  Erkalten  der  Fl. 
sich  zu  Flocken  zusammenballt,  ab,  wäscht  mit  k.  W.  bis  zur  Entfernung  des 
NH4C1,  dann  mit  A.  und  CS2,  trocknet  bei  40°,  pulvert  die  rotbraune  M. 
und  zieht  nochmals  mit  CS2  aus.  —  2.  Bildet  sich  auch,  wenn  man  Ammonium- 
molybdatlösung  mit  wenig  H2S  versetzt  und  einige  Zeit  stehen  läßt.  -  Feucht  braun- 
gelb. Bei  Luftzutritt  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ent- 
wickelt es  H2S.  Etwas  1.  in  W.  mit  gelber  Farbe,  unl.  in  A.,  Ae.,  GS2. 
Verd.  NaOH  löst  beim  Erwärmen  zu  einer  rötlichgelben  FL,  die  beim  Er- 
kalten (besonders  auf  Zusatz  von  :\H4C1)  viel  Natriumpyrodisulfomolybdat  absetzt 
Verd.  KOH  gibt  nur  Spuren  der  K-Verb.    Konz.  KOH  oder  NaOH  entzieht 


Ammoniummolybdänsulfite.  927 

beim  Erhitzen  S  völlig  und  hinterläßt  ein  olivengrünes  Molybdänoxyd,  das 
vollständig  die  Eigenschaften  des  von  Berzelius  (Pogg.$2,  (1851)  331)  beschriebenen  SMoO* 
15H20  (S.  893)  zeigt.  Durch  NH3  scheint  Zers.  nach  folgender  Gleichung  ein- 
zutreten: NH4HMo204S3  +  NH,  =  (NH4)2Mo02S2  +  Mo02S.  Durch  über- 
schüssiges Ammoniumsulfid  entsteht  eine  dunkelrote  Lsg.,  die  nach  einigem 
Stehen  Kristalle  von  normalem  Ammoniumsulfomolybdat  absetzt:  NH4H 
Mo204S3  +  5(NH4)2S  =  2(NHj2MoS4  +  7NH3  +  4H20.  Konz.  HN03  oxydiert 
stürmisch,  w.  konz.  H2S04  löst  zu  einer  goldgelben  FL,  die  sich  unter  Entw. 
von  SO,  nach  einiger  Zeit  grün  und  dann  hellgelb  färbt.     KrCss  (Ann.  225,  (1884)  1). 

Krüss 
Eei  100°  in  N  getrocknet  (Mittel) 

NH4  4.86  4.78 

Mo  51.75  51.64 

S  25.87  25.93 

H20  2.41  2.69 

Ö 15.11 14.96 

NH4HMo804S3  100.00  100.00 

b)  Ammoniumtnolybdänsulfite.  a)  3(NH4)20,8Mo03,2S02,5H20.  —  Durch 
Einleiten  von  S02  in  eine  mäßig  konz.  Lsg.  von  3(NH4)20,7MoÖ3,4H20  (oder 
5(NH4)20,12MoO3,7H20),  bis  Absorption  nicht  mehr  stattfindet.  —  Oktaedrische 
Kristalle.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  w.  W.  Gibt  beim  Auflösen  bedeutende 
Mengen  S02  ab,  Umkristallisation  daher  nur  unter  Zusatz  eines  Überschusses  von  S02 
möglich.    Rosenheim  (Z.  anorg.  Ghem.  7,  (1894)  176).  —  S.  a.  Verb.  ß). 

RoSEXHEIM 

(Mittel) 
3(NH4)20  106  10.22  10.44 

8Mo03  57G  75.48  75.18 

2S02  "  128  8.37  8.71 

5H2Q 90 ^93 5.67 

oiNH4)20,8MoO,,2S02,5H20  900  100.00_ "  100.00 

ß)  4(NH4)2O,10MoO3,3SO2,6H2O.  —  In  eine  w.  Lsg.  des  gewöhnlichen 
Ammoniummol ybdats  von  mittlerer  Konz.  wird  S02  eingeleitet,  das  rasch  ab- 
sorbiert wird,  bis  die  FL,  die  anfangs  farblos  ist,  dann  schwach  gelb  und  blau  und  stark 
sauer  wird,  stark  nach  S02  riecht.  —  Kleine  farblose  Kristalle.  Zers.  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  riecht  daher  nach  einiger  Zeit  nach 
S02.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  440°  S02,  NH3  und  H20  und  hinterläßt 
Mo03.  Wl.  in  W.;  bereits  beim  Erwärmen  der  Lsg.  beginnt  Zers.  Pechard 
(Compt.  read.  116,   1441 ;   C.-B.  1893  II,  357). 


208 

10.7 

.440 

•73.9 

192 

9.8 

108 

5.0 

Pech ard 

10.5 

10.9 

74 

73.7     74 

10 

10.1      9.9 

5.4 

4(NH4)20 
IOM0O3 
3S02  192  9.8  10  10.1  9.9 

6H2Q 108 öAJ 5^ 

4(NH4)2O,10MoO„3SO„6H,O        1948  100.0  99.9 

7)  2(NH4)20,5Mo03,2S02,12H20.  —  Eine  sehr  konz.  mit  S02  stark  über- 
sättigte Lsg.  von  Natriumparamolybdat  wird  mit  einer  kalt  gesättigten  Lsg. 
von  NH4C1  versetzt,  worauf  die  ganze  M.  erstarrt.     Die  M.  wird  schnell  abge- 
I  und  mit  k.  W.,  A.  und  Ae.  gewaschen.  (Zur  Analyse  sofort  zu  verwenden.)    —    Weiße 
lauge  Nadeln.     Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180). 

Rosenheim 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

(NH4)20  8.90  8.S7 

M0O3  61.84  '-.1.80 

S09  10.96  10.97 
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cjAmmoniummolybdänylmolybdänsulfate.  a)3NH3.MoO2.7MoO3.SO3.10H2O. 
—  1.  Darst.  s.  bei  Molybdänschwefelsäure.  S.  924.  Entsteht  ausschließlich, 
wenn  die  saure  Fl.  genau  gegen  Lackmus  neutralisiert  wird.  —  Dunkelblaue 
Prismen.  Sil.  in  W.,  swl.  in  Ammoniumsalz-Lsgg.  Sehr  beständig  gegen 
Alkalien  und  Alkalikarbonate.  Wird  durch  KOH  und  NH3  bei  gewöhnlicher 
Temp.  erst  im  Laufe  einiger  Tage,  schnell  dagegen  beim  Erhitzen  auf  80° 
zers.  Ein  Teil  des  NH3  läßt  sich  durch  K  ersetzen.  Geht,  in  wss.  Lsg. 
mit  überschüssigem  NH3  behandelt,  in  ß)  über.  Wird  nur  durch  ganz  konz. 
HN03  in  der  Kälte,  durch  verd.  HN03  erst  beim.  Kochen  entfärbt.  H2S04 
ist  durch  Ba-Salze  nicht  nachweisbar.     Pechard. 


8.5 
6.8 
3NH33IoO2.7MoO3.SO3,10H2O     100.00 

ß)  5XH3.Mo02.7Mo03.S03.8H20.  —  1.  Darst.  s.  bei  Molybdänschwefel- 
säure, S.  924.  —  2.  Durch  Behandeln  von  a)  in  wss.  Lsg.  mit  überschüs- 
sigem NH3.  —  Blaue  hexagonale  Blättchen.  Eigenschaften  wie  bei  a). 
Pechard. 

5NK.>  5.78 

MoÖ2  8.83 

7Mo03  70.56 

S03  5.52 

HoÖ  9.31 


Pechard 

3NH3 

3.52 

3.8 

3.6 

MoO, 

8.83 

8.9 

9.3 

7Mo03 

70.56 

71.5 

70.3 

so., 

5.52 

6.1 

5.9 

H20 

11.57 

Pechard 

5.6 

5.8 

8.8 

8.5 

8.9 

71.2 

69.6 

71.4 

5,6 

6.1 

5NH3.Mo02.7MoOa,S03,8H20        100.00 

I   Am% 
-    W 
(1907)   259). 


d)   Ammonium  molybdänsulfate.    a)  (NH4)20.2Mo03,S03.    a1)    Mit  4  Mol. 
H20.   —    Wie    das    Kalium  salz.     Weinland   u.  Kühl    (Z.  anorg.  Chem.    54, 


Wedtlahd  u.  Kühl 

Berechnet  Gefunden 

(XH4)20  10.37  10.25  9.95  9.69 

M0O3"  58.54  58.8  58.89 

S03  16.26  16.16  16.65  17.02 

a2)  Mit  9  3Iol  H20.  —  Wie  das  Kaliumsalz.     Weinland  u.  Kühl. 

Weinland  u.  Kühl 
Berechnet  Gefunden 

(NH4)20  8.94  8.40  9.48  9.15  9.23 

M0O3  49.48  50.14  49.64  49.25  49.45 

S03  13.75  13.92  13.54  13.85  13.68 

?)  (NH4)2O,2xAIoO3.3SO3.10HoO.  —  Eine  Lsg.  von  3(NH4)20,7Mo03.4H20 
wird  mit  so  viel  H2S04  versetzt,  daß  auf  1  Mol.  Mo03  5  bis  8  Mol.  H2S04 
kommen.    —    Farblose   zu  Warzen  vereinigte  Nadeln.     Weinland  u.  Kühl. 


Wedtlahd  u.  Kühl 

Berechnet 

Gefunden  (Mittel) 

(NH4)20 

6.84 

7.18 

M0O3 

37.9 

37.85 

SO, 

31.58 

31.49 
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Molybdän   und  Selen. 

A.  Molybdän.selenid.  MoSe3.  —  Wss.  saures  Ammoniummolybdat  färbt  sich, 
mit  H2Se  gesättigt,  dunkelbraun.  Säuren  fällen  dann  braunes  MoSe3,  jedoch  immer  durch 
eine  schmutzig  blaugraue  Verb,   verunreinigt.     Uelsmann   (Ann.  116,  125;  J.  B.  1860,   92). 

B.  Ammoniunimolybdänselenite.  a)  2(NH4)20,5MoO^,Se02,2H20.  —  Aus 
8  T.  Ammoniummolybdat  und  1  T.  H2SeO^.  Vgl.  b).  —  Weißes  kristal- 
linisches Pulver.     Pechard  (Compt.  rend.  117,  (1893)  104). 

b)  4(NH4)2O,10MoO3,3SeO,,4H2O.  —  Aus  w.  Lsg.  von  4  T.  des  ge- 
wöhnlichen Ammoniummolybdats  und  1  T.  H2Se03  beim  Abkühlen.  — 
Lange  zu  seidenartigen  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Gibt  beim  Erwärmen 
H20,  NH.  und  Se02.  Viel  leichter  1.  in  h.  W.  als  in  k.  W.;  unl.  in  A.,  der 
es  in  Nadeln  fällt.  HCl  fällt  aus  der  k.  Lsg.  einen  gelblichen  gelatinösen 
Nd.,  der   aus   einem    sauren  Ammoniummolybdänselenit  besteht.     Pechard. 

Pechard 


4(\H4)20 

208 

10.13 

10.2 

9.92 

10MoO3 

1440 

70.14 

70.3 

70.2 

69.8 

3Se02 

333 

16.22 

16.0 

16.3 

16.2 

4H20 

72 

3.51 

3.5 

4(KH  J,0, 1 0MoO3,3SeOa,4HaO  2053  100.00  100.0 


Molybdän  und  Fluor. 

A,  Molybdänfluoride.  a)  MoFl3,xH20.  Wasserhaltiges  Molybdäntrifluorid '(?).  —  Die 
schön  purpurrote  Lsg.  von  Mo(OH)3  in  wss.  HF1  trocknet  bei  mäßiger  Wärme  zu  purpur- 
rotem Firnis  ein,  der  bei  stärkerer  Hitze  braun  wird  und  sich  dann  nicht  mehr  völlig  in 
W.  löst.     Berzeliüs. 

b)  MoFl4.xH20.  Wasserhaltiges  Molybdäntetrafluo>id(i).  —  Die  Lsg.  des  Mo(OH)4  in 
wss.  HF1  ist  rot,  bei  viel  überschüssiger  Säure  fast  farblos.  Nach  gelindem  Verdunsten, 
wobei  sie,  falls  kein  Säureüberschuß  vorhanden  ist,  leicht  blau  wird,  hinterläßt  sie  einen 
schwarzen  kristallinischen  Rückstand  (von  MoFl4?),  der  sich  wieder  völlig  mit  roter  Farbe 
in  W.  löst,  aber  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  Säure  verliert  und  dann  beim  Auflösen  in  W. 
Mo(OH)4  hinterläßt.     Berzeliüs. 

c)  MoFl6.  MoJybdänhexafluorid.  a)  Wasserfrei.  —  Bildet  sich  aus  MoCl5 
und  wasserfreier  HF1,  sowie  aus  MoGl5  und  SbFl5  und  Br.  —  Darst.  der 
reinen  Verb,  aus  fein  zerriebenem  Mo  und  elementarem  Fl;  die  unter  starker 
Erwärmung  verlaufende  Rk.  wird  durch  zeitweises  Erhitzen  auf  60°  bis  70°  unterstützt. 
Elementares  Fl  (nach  Moissan  durch  Elektrolyse  von  wasserfreier  HF1  bei  — 30°  bis  — 40° 
gewonnen)  tritt  sofort  in  ein  etwa  40  cm  langes  Pt-Rohr,  in  dem  fein  zerriebenes  Mo 
(auf  aluminothermischem  Weg  bereitet)  verteilt  ist.  Die  am  anderen  Ende  des  Rohres 
befindliche  Glasvorlage  ist  auf  — 70°  abgekühlt.  Die  Dichtung  geschieht  durch  Siegellack. 
Das  Kondensat  in  der  Vorlage  wird  zur  Reinigung  unter  Vorsichtsmaßregeln  in  der  Luft- 
leere destilliert.  —  Unterhalb  des  F.  +17°  schneeweiße  weichkristallinische 
Masse;  bildet  geschmolzen  eine  farblose  FL;  Kp760.  -f-35°.  Mit  gasförmigem 
NH3  erfolgt  äußerst  heftige  Rk.  Das  gebildete  braune  Pulver  läßt  sich  durch  Erhitzen 
vollständig  verflüchtigen,  färbt  sich  an  feuchter  Luft  blau,  löst  sich  in  W.  fast  völlig  zu 
einer  Fl.,  die  angesäuert  KMn04  nicht  entfärbt.  Gl,  S02  und  Luft  verhalten  sich 
indifferent.  Wird  überaus  leicht  zu  einem  blauen  Fluorid  reduziert;  es  genügt 
der  in  der  Luft  enthaltene  Staub,  um  den  an  und  für  sich  farblosen  Dampf  intensiv  blau 
zu  färben,  wie  auch  jede  organische  Materie,  die  mit  dem  Gas  in  Berührung  kommt,  sich 
blau  färbt.  Rk.  erfolgt  auch  mit  AsCl3,  SbGl5,  P0C13,  PC1S  und  mit  organischen 
Stoffen.  Mit  AsCl3  erhält  man  schwache  Erwärmung.  Gelbfärbung  und  Ausscheidung  gelber 
Kristalle;  nach  einiger  Zeit  wird  die  Fl.  dunkelrotbraun,  wohl  (wie  auch  bei  SbCl5,  POCI., 
und  PCL,)    infolge  B.    von    MoCl5.      Organische  Stoffe    (wie  Paraffin,    Watte,    Fließpapier, 

Gmelin-Friedheim-Peters.    III.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl.  59 
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tierische  Haut  und  andere)  wirken  reduzierend  und  färben  sich  indigoblau.  Den  Dämpfen 
ausgesetzte  Metalle,  namentlich  Fe,  Pb  und  Cu,  laufen  blau  an,  Metalloide  rea- 
gieren ebenfalls;  nur  Au  und  Pt  sind  beständig.  J  wird  braun,  S  orange,  P 
schwach  blau;  über  B  lagerte  dicker  weißer  Dampf.  Auf  den  genannten  Stoffen 
schlägt  sich  ein  Reduktions-Produkt  nieder,  das  an  feuchter  Luft  zu  einer 
tief  blauen  schmierigen  M.  zerfließt.  Löst  sich  farblos  in  viel  W.;  Feuch- 
tigkeit und  wenig  W.  zers.  zu  blauen  Molybdänoxyden  unter  Wärme-Entw. ; 
KMn04  wird  durch  die  wss.  Lsg.  nicht  entfärbt.  Wird  von  Alkalien  und  wss.  NH3 
absorbiert.  Bildet  mit  Alkalifluoriden  Doppel-Verbb.  Ruff  u.  Eisner  {Ber. 
40,  2926;  C.-B.  1907  II,  443);  Ruff  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1217). 

Ruff  u.  Eisner 

Mo            45.71                      46.09  46.32 

Fl 54.29 54.18  54.18 

MoFl6         100.00                    100.27  100.50 

ß)  Wasserhaltig^?).  —  Molybdänsäure  löst  sich  leicht  und  reichlich  in  wss.  HF1.  Die 
farblose,  sauer  und  unangenehm  metallisch  schmeckende  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  einen 
gelblichen  Sirup,  der  nichts  Kristallinisches  zeigt,  sich  in  der  Wärme  durch  hineinfallenden 
organischen  Staub  grünlich  oder  bläulich  färbt,  und  sich  nach  dem  Eintrocknen  nur  un- 
vollkommen in  W.  löst,  indem  eine  Verb,  von  Molybdänsäure  mit  wenig  HF1  oder  Molybdän- 
oxyfluorid  zurückbleibt,  zwar  etwas  1.  in  reinem  W.,  aber  daraus  durch  die  erstere  saure  Fl. 
fällbar.     Berzelius. 

B.  Molybdänöxyfluoride.  a)  MoOFl4.  Molybdünoxytetrafluorid.  —  Entsteht 
bei  Einw.  von  Fl  auf  O-haltiges  Mo.  —  In  einer  durch  Kältemischung  gekühlten 
Pt-Retorte,  die  MoOCl4  enthält,  kondensiert  man  wasserfreie  HFL  erwärmt 
schließlich  auf  +  30°  und  treibt  nach  beendeter  Rk.  im  H2S04-Bade 
(230°)  über.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  fest,  weiß,  sehr  hygroskopisch. 
Färbt  sich  an  der  Luft  blau  und  zerfließt.  D.20  3.001.  Sintert  bei  96°; 
F.  97°  bis  98°;  Kp.  etwa  180°.  Bildet  mit  W.  unter  Zischen  eine  farblose 
Lsg.,  ähnlich  mit  A.  Beim  Verdampfen  der  wss.  Lsg.  hinterbleibt  Mo03. 
L.  in  Ae.  und  Chloroform  unter  Gas-EntwT.  mit  hellgrüner  bzw.  gelber 
Farbe.  Swl.  in  Bzl.  und  CS2,  unl.  in  Toluol.  Die  organischen  Lsgg.  hinter- 
lassen beim  Verdampfen  blaue  schmierige  Massen.  Konz.  H2S04  entwickelt  HF1 
und  gibt  eine  farblose  Lsg.  Liefert  mit  PC13,  P0C13,  AsCl3,  SC!2  und  mit 
Pyridin  unter  Erwärmen  und  zuweilen  teilweiser  Umsetzung  braune  Lösungen. 
Ruff  u.  Eisner. 

Ruff  u.  Eisner 
Berechnet  Gefunden 

Mo  51.06  50.74 

Fl  40.43  40.11  40.79 

b)  Mo02Fl2.  Molybdändioxydifliiorid.  —  1.  Molybdänsäure  zers.  Metall- 
fluoride (bei  Ggw.  und  bei  Abschluß  von  Luft)  (z.  B.  PbFl2  und  Kryolitb,  Ruff  u.  Eisner) 
unter  B.  von  Mo02Fl2.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  442).  — 
2.  Aus  Mo02Gl2  und  wasserfreier  HF1,  ähnlich  wie  bei  a).  Durch  Sublimation 
erhält  man  neben  b)  ein  Prod.  der  annähernden  Zus.  Mo02Fl2,H20.  Ruff  U.  ElSNER.  — 
Völlig  unkristallinisches  weißes  Sublimat  mit  schwachem  Stich  ins  Bläuliche. 
Verdampft  bei  gelindem  Erhitzen.  Gibt  an  feuchter  Luft  HF1  und  Molybdän- 
säure. Schulze.  Kristallinisch.  D.10  3.494.  Bei  265°  beginnt  eine  bei  271° 
lebhaft  werdende  Sublimation.  Sehr  hygroskopisch.  L.  in  W.  (farblos,  bei  sehr 
wenig  W.  vorübergehend  blau),  A.  und  Methylalkohol;  swl.  in  Ae.,  Chloroform, 
GC14  und  CS2;  unl.  in  Toluol.  Aus  der  Lsg.  in  Pyridin  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eine  weiße  mikrokristallinische  Substanz  ab.  L.  in  AsCl3,  SiCl4, 
S02C12   und  PC13;   beim  Erwärmen   dieser  Lsgg.    erfolgt  Rk.  unter  Gasent- 
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wicklung.  Verbraucht  kein  KMn04  (sechswertiges  Mo).  Ruff  u.  Eisner.  — 
lief.  58.85,  57.83,  58.50,  57.00,  56.88,  57.13%  Mo  (ber.  57.83.)  Schulze.  Gef.  57.64%  Mo, 
23.14  Fl  (ber.  57.83,  22.89).     Ruff  u.  Eisner. 

c)  Mo203Fl4.  —  Aus  gasförmigem  HF1  und  Molybdänsäure.  Einzelheiten 
im  Original!  —  Rote  flache  nadelähnliche  Kristalle.  Flüchtig.  Zerfließlich. 
Zers.  sich  allmählich  unter  B.  eines  „blauen  Molybdänoxyds".  Greift  Glas 
an.  Uni.  oder  fast  unl.  in  W.;  1.  in  HF1  zu  einer  farblosen  Fl.  —  Gef.  im 
Mitte)  6Ö.69°/fl  Mo  (ber.  60.76).  Smith  u.  Oberholtzer  (Z.  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  236). 

d)  Fluoroxymolybdate.  —  Die  normalen  Salze  bilden  sich  beim  Auflösen 
der  normalen  Molybdate  in  HFL  Sie  sind  häufig  1.  in  W.  und  kristalli- 
sierbar. In  ihnen  zeigt  sich  Mo02Fl2  häufig  isomorph,  nicht  nur  mit  W02F12, 
sondern  auch  mit  TaOFl3,  NbOFl3,  TiFl4,  SnFl4.  Sie  sind  gewöhnlich  luft- 
beständig. Viele  verlieren  bei  vorsichtigem  Glühen  an  der  Luft  Fluor  völlig 
und  hinterlassen  Molybdate.  Andere  verlieren  beim  Rösten  zugleich  fast 
sämtliches  Mo  und  hinterlassen  Metalloxyd.  —  Es  gibt  auch  saure  Sähe, 
besonders  der  Alkalimetalle  mit  2  Mol.  Alkalifluorid  auf  2  Mol.  Mo02Fl2. 
Bilden  sich  beim  Auflösen  der  neutralen  Fluoroxymolybdate  oder  der  sauren 
Molybdate  in  HF1.  Sie  werden  an  der  Luft  unter  Verlust  von  HF1  undurch- 
sichtig.    Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  30,  (1855)  240).  —  S.  a.  bei  Berzelius. 

C.   Molybdän,    Flnor    und    Stickstoff.       G1.    Ammoniummolybdänfliioride. 

a)  NH4MoFl4,H20.  —  Setzt  man  zur  roten  reduzierten  Lsg.  von  KMoFl4,H20 
in  HCl  Ammoniumfluorid,  so  fällt  ein  violetter  Nd.  aus.    Aus  dem  Filtrat  kann 

b)  erhalten  werden.  —  Etwas  leichter  1.  als  das  Kaliumsalz;  wird  unter  W. 
hydrolysiert.     Rosenheim  u.  Braun  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  311). 

b)  (NH4)3Mo2Fl9,2H20.  —  Das  noch  intensiv  violette  Filtrat  von  a) 
liefert  bei  längerem  Stehen  über  H2S04  große  blauviolette  Kristallblätter.  — 
Ist  in  wss.  Lsg.  stark  hydrolysiert.     Rosenheim  u.  Braun. 

a)  Rosenheim  u.  Braun  b)  Rosenheim  u.  Braun 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

NH<  8.7  9.2  9.0  11.9  12.2  12.6 

Mo  46.2  46.2  46.5  42.4  42.4  42.5 

C2.  Ammoniummolybdänoxyfluoride.  a)  Ammoniumfluor  oxyhypomolybdate. 
a)  5NH4Fl,3MoOFl3,H20.  Hexagonales  Ammoniumfluoroxyhypomolybdat.  — 
Durch  Lösen  von  ß)  in  h.  HF1,  Konzentrieren  und  Erkaltenlassen.  Kristalli- 
siert stets  zusammen  mit  Verb.  b,ß).  —  Himmelblaue  nadeiförmige  u.  Mk.  hexa- 
gonale  Kristallenen.  Wird  durch  W.  zersetzt  und  wirkt  reduzierend.  Mauro 
{Gase,  chim.  ital.  19,  179;  C.-B.  1889  1,  835). 

Mauro 

(Mittel) 

5NH4  90  12.67  12.80 

3Mo  288  40.56  40.93 

30  48  6.78 

14F1  266       37.46  35.80 

HgO 18 ^53 

5NH4Fl,3MoOFl3,H20  710  100.00 

H20+NH3  20.83  20.51 

ß)  2NH4Fl,MoOFl3.  Normales  Ammoniumfluoroxyhypomolybdat.  — 
1 .  Mo(OH)4  wird  in  HF1  gelöst,  allmählich  NH3  eingegossen,  bis  die  dunkel- 
grüne Farbe  der  Lsg.  in  braunrot  übergegangen  ist,  neue  HF1  bis  zur 
Grünfärbuiig  hinzugefügt,   vorsichtig  eingedampft  und  erkalten  gelassen.    - 
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2.  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Verb.  b,t)  oder  von  Verb,  b,  B)  in 
stark  fluorwasserstoffsaurer  Lsg.  —  Himmelblaue,  bisweilen  auch  grüne, 
durchsichtige  glasglänzende  Tafeln.  Mauro.  Rhombisch  bipyramidal, 
a  :  b:  c  =  0.4214  :  1 :  1.0200.  Tafelige  grüne  Kristalle  nach  c{001}  mit  den  Randflächen  r{10l}, 
q{012},  e{011}:  an  blauen  Kristallen  traten  noch  auf  v{305},  n{102},  t{034},  s{121}.  (001): 
(011)  =  *45°34';  (101):(001)  =  *67°33';  (011)  :(101)  =  74°30';  (001) :  (012)  =  27°1';  (121): 
(010)  =  52°5';  (121):(001)  =  71°28'.  Ebene  der  optischen  Achsen  {100}.  ScACCHl  (Atti 
deiLinc.  [4]  4,  (1887)  478);  Z.  Kryst.  18,  (1891)  95).  Vgl.  a.  Groth  (Chem. 
Kryst.  1.  (1906)  577). 

Mauro 

(Mittel) 

2NH4  36  14.82  14.79 

Mo  96  39.51  39.63 

0  16  6.58 

5F1 95 39^09 39.34 

2NH4Fl,MoüFl3        243"  100.00 

b)  Ammonium fluoroocynwlybdate.  a)  NH4Fl,Mo02Fl2.  Monoammoniumfluor- 
oxymohjbdat.  a1)  Wasserfrei.  —  1.  Durch  Auflösen  von  5NH4Fl,3Mo02Fl2,H20 
in  HF1  und  Stehen  über  H2S04  in  einem  Bleiexsikkator.  Mauro  (Gazz.  chim. 
ital.  20,  (1890)  109;  /.  B.  1889,  499).  —  2.  Durch  Einw.  von  HF1  auf 
24Mo03,P205,61H20  oder  ihr  Ammoniumsalz.  —  Kleine  farblose  quadratische 
Kristalle.  Aloisi  (Gazz.  chim.  ital.  24  I,  523;  Atti  dei  Line.  [5]  3,  494; 
J.  B.  1894,  652).  Durchsichtige  farblose  schwach  glasglänzende,  bisweilen 
isolierte,  gewöhnlich  zu  Krusten  vereinigte  Kristalle.  MAURO.  Monoklill  prismatisch, 
a  :  b  :  c  =  0.6302  : 1  : 1.4255;  ß  =  94°7'.  o{lll},  und  4(667}  bedingen  bipyramidalen  Habitus; 
immer  vorhanden  c{ü01},  untergeordnet  m{110},  x{337},  £{337},  b{010}.  Häufig  Durch- 
kreuzungszwillinge  nach  {307}.  (110)  :(110)  =  64°18';  (111) :  (111)  =  58^1';  (001): 
(110)  =  *86°31';  (001):(111)  =  *66°27<;  (001) :  (667)  =  69°22';  (111):(667)  =  76°44';  (667): 
(667)  =  59°52/;  (001) :  (337)  =46°54';  (001) :  (337)  =  50°51';  (337) :  (337)  =  45° 49' ;  (337): 
(337)  =  48°51'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  c.  ScACCHl.  S.  a.  Groth  (a.  a.  O.,  595). 
Wird  an  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  grünlich.  Mauro. 
Berechnet  von 

Mauro  Mauro  Aloisi 

NH4  18  8.87  9.11  8.94        8.98 

Mo  96  47.29  47.34        46.69        47.96  47.38 

20  32  15.76 

3F1 57  28.08 27.87         27.76 28.23 

NH4Fl,Mo02Fl2  203  100.00 

a2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  2NH4Fl,Mo02Fl2,H20  oder  saures 
Ammoniummolybdat  mit  HF1  und  läßt  stehen.  Delafontaine.  —  Rhombische, 
oft  sehr  dünne  Prismen.  Marignac.  Nach  den  Kristallformen  identisch 
[auch  sonst?]  mit  3NH4Fl,Mo02Fl2.  Das  zwischen  Papier  wohl  getrocknete 
Salz  hält  sich  einige  Zeit  in  verschlossenen  Gefäßen,  wird  aber  schließlich 
opak.  Bei  Luftabschluß  schnell  auf  Rotglut  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  großen- 
teils bis  auf  einen  tief  blauen  oder  braunen  Rückstand  von  Molybdänoxyd. 
In  W.  löslicher  als  2NH4F1,  Mo02Fl2,H20.  —  Enthält  die  der  Formel  entsprechende 
Menge  Mo.     Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  [2]  30,  250;  J.  B.  1867,  236). 

ß)  5NH4Fl,3Mo02Fl2,H20.  Rexagonales  Ammonium  fluoroxymolybdat  — 
Beim  Auflösen  von  2NH4FLMo02Fl2  oder  von  2NH4Fl,Mo03  in  HFL  — 
Spitze  farblose  glasglänzende,  die  Form  sechsseitiger  Prismen  ohne  Endfläche 
zeigende  Kriställchen.  Wird  an  der  Luft  bald  undurchsichtig.  Verliert  bei 
100°  H20  nicht  völlig,  bei  höherer  Temp.  entweichen  daneben  NH3  und  HFL 
1^  in  W.  mit  saurer  Rk.    Die  Lsg.  entwickelt  beim  Erwärmen  HFL    Mauro. 
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Mauro 

5NH, 

90 

12.84 

12.95            13.08 

3Mo 

288 

41.08 

41.03             40.99 

60 

96 

13.70 

11F1 

009 

29.81 

-   .06            28.91 

H20 

18 

2.57 

L63              3.83 

5NH4FK3Mo02Fl„,H20       701  100.00 

7)  ^N^F^MoOgFlg.  Normales  Ammoniumfluoroxymdybdat.  71)  Wasser- 
frei. —  1.  Beim  Verdunsten  einer  wss.  mit  HF1  angesäuerten  Lsg.  von 
2NH4Fl,Mo03.  Mauro  (Atti  dei  Line.  [4]  4,  481;  Gazs.  chim.  ital.18,  120; 
C-B.  1888,  1056;  ,/.  B.  1888,  605).  —  2.  In  der  Mutterlauge  des  Salzes 
2NH4Fl,Mo03  (c)  auf  S.  934).  Aloisi.  —  Durchsichtige  farblose  stark  glasglänzende, 
an  der  Luft  anlaufende  rhombische  Täfelchen  oder  Prismen,  isomorph  mit 
dem  normalen  Ammoniumfluoroxywolframat  und  -fluoroxyniobat  von  Marignac; 
isomorph  mit  2NH4F1,W02F12  und  2NH4Fl,MoOFl3.  Mauro.  Rhombisch  bi- 
pyramidal; a  :  b  :  c  =  0.4207  :  1  :  0.0164.  Tafelig  nach  c{001}  mit  den  Randflächen  c{011}, 
r{101},  s{121},  seltener  <p{2.9.21};  auch  Prismen  von  e  mit  c,  r,  n,  s  als  Endflächen. 
(001):  (101)=  *67°31';  (001) :  (011)  =  *45°28';  (101) :  (011)  =  74°27';  (101) :  (121)  =  37°52'; 
(011) :  (011)  =  89°4':  (121) :  (001)  =  72°26';  (121) :  (121)  =  35° 8';  (2.9.21) :  (001)  =  26°  14'; 
(-9.21) :  (2.9.21)  =  46°0*.  Scacchi  (Atti  de i  Line.  [4]  3,  331 ;  Ber.  19,  537 ;  J.  B. 
1886,  5).  S.  a.  Groth  (a.a.O.,  590).  Bei  100°  unverändert;  verliert  bei  höherer 
Temp.  NH4F1  und  HFL  während  Mo03  zurückbleibt.  LI.  in  W.,  kristallisiert 
daraus  beim  Eindampfen  in  Tafeln.      MaüRO. 


2XH4 

Mo 
20 

4F1 

36 
96 
32 
76 

|5.00 

40.00 
13.33 
31.67 

Mauro 
1.5.06 
39.99 

31.02 

2NH4Fl,Mo02Fl2 

240 

100.00 

Gef.  60.21  °/0  M0O3  (ber.  60).     Aloisi. 

72)  Mit  1  Mol  H20.  —  Man  versetzt  3(NHJ20,7Mo03,4H20  mit  viel 
NH3,  Übersättigt  schwach  mit  HF1  [und  dampft  zum  Kristallisieren  ein].  —  Sechs- 
seitige und  achtseitige  Tafeln  von  etwa  1  mm  Dicke,  triklin,  isomorph 
mit  dem  Kaliumsalz,  auch  mit  diesem  in  der  Ausbildung  der  Kristalle  über- 
einstimmend. Marignac.  Wird  beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Schale  teigig  und 
entwickelt  reichlich  W.,  Molybdänfluorid  und  HF1 ;  der  Rückstand  ist  blau  und 
oxydiert  sich  bei  Rotglut  an  der  Luft  zu  Molybdänsäure.  Gibt  beim  Er- 
wärmen mit  konz.  H2S04  Sämtliches  Fl  ab;  der  eingetrocknete  Rückstand,  mit  XH3 
versetzt  und  schließlich  schwach  geglüht,  liefert  alles  Mo  als  MoO;1.  Weit  löslicher 
als  das  entsprechende  Kaliumsalz.  —  Enthält  die  der  Formel  entsprechende  Menge  Mo. 
Delafontaine. 

S)  3NH4Fl.Mo02Fl2.  Triammoniumfluoroxymolybdat.  —  Durch  Ver- 
dampfen einer  Lsg.  von  3(NH4)20,7Mo03,4H20  in  überschüssiger  mit  HF1 
angesäuerter  Lsg.  von  NH4F1.  —  Farblose  durchsichtige  und  glasglänzende 
rhombische  Prismen.  Mauro.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.5452 .- 1 : 
0.8767.  Dünnprismatisch  nach  m{110};  ferner  a{100},  b{010},  q{011}.  (110):  (100)  = 
»28°  36';  (011):  (011)  =  »82°29/;  (110) :  (011)  =  71°36'.  Spaltbar  nach  c{001}.  Scacchi. 
S.  a.  Groth  (a.  a.  0..  588).  Hinterläßt  beim  Erhitzen  Mo03.  L.  in  W.  mit  saurer 
Rk.      Mauro.     Ist  nach  der  Best,  der  mol.  elektrischen  Leitfähigkeit  hydrolytisch   ge~ 

ten.     Miolati  u.  Aloisi  (Atti  dei  Line.  [5]  6,  370:  J.  B.  1897,  714). 
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3NH4 

Mo 
20 

5F1 

54 
96 
32 
95 

19.49 
34.66 
11.55 
34.30 

Mauro 
19.42 
34.85 

32.86 

3NH4FLMo02Fl,          277                100.00 

b)   (NH4)20,NH4F1.Mo02F12.     Oder  4NH4Fl,(NH4)2Mo04,Mo02Fl2.     Ohtar 
edrisches  Ammonium  fluoroxymolybdat.  —  1.  Durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
2NH4Fl,Mo02Fl2  (s.  S.  933)  in  NH3  an  der  Luft  oder  über  H2S04.  —  2.  Scheidet 

sich  aus  einer  Lsg.  des  2NH4Fl,Mo03  (s.  c,  a))  in  Ammoniak,  sowie  aus  den 
Mutterlaugen  dieses  Salzes,  zusammen  mit  Ammoniumdimolvbdat  ab.  — 
Kristallform  wie  die  des  entsprechenden  Doppelsalzes  der  Wolframsäure 
(s.  S.  753).  Bis  100°  unverändert,  bei  höherer  Temp.  hinterbleibt  MoO.. 
L.   in  W. ;   scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lsg.  wieder  unverändert  ab.      MaüRO. 


Mauro 

3XH4 

54 

21.18 

21.00 

Mo 

96 

37.65 

37.45 

30 

48 

18.82 

3F1 

57 

22.35 

21.09 

(NH4)20,NH4Fl,Mo02Fl2  255  100.00 

c)  Ammonium flnoroxypermolybdate.  a)  (NH4)2Mo03Fl2.  J5^c.2NH4Fl,Mo03. 
—  Scheidet  sich  beim  Versetzen  der  Lsg.  von  3NH4Fl,Mo02Fl2  (s.  S.  933) 
mit  NH3  als  mikrokristallinischer  weißer  Nd.  ab.  Um  meßbare  Kristalle 
zu  erlangen,  löst  man  die  Verb,  in  einer  h.  ammoniakalischen  Lsg. 
von  NH4F1  und  läßt  an  der  Luft  oder  über  H2S04  verdunsten.  Daneben 
Verb.  b,e)  in  geringer  Menge.  Mauro.  —  Durchsichtige  schwach  gelbliche 
glas-  bis  diamantglänzende  rektanguläre  Täfelchen  mit  zwei  rhombischen  Zonen; 
meist  derartige  Zwillingsvenvachsung,  daß  anscheinend  hexagonale  Prismen  resultieren. 
Mauro.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.5746 : 1 : 0.6771.  Kombination  eines 
pseudohexagonalen  Prismas  von  m(110}  u.  b{010} ,  am  Ende  q{011},  c{001}.  Häufig 
Zwillinge  und  Drillinge  nach  m.  (110) :  (110)  =  *59°46' ;  (011):  (010)  =  *55°54'; 
(Oll):(liO)  =  73°47'.  Scacchi  (AM  d ei  Line.  4,  [4]  (1887)  478).  Vgl.  a.  Groth 
(Chem.  Kryst  1,  (1906)  594).  Weißes  in  W.  unl.  Pulver.  Aloisi.  Beim  Lösen 
in  W.  tritt  Zers.  ein.  Bleibt  beim  Erhitzen  auf  100°  unverändert,  bei 
höherer  Temp.  B.  von  Mo03  unter  Entweichen  weißer  Dämpfe.   Mauro. 

Mauro  Aloisi 

Kristall.  Puker  Kristalle 

-2i\H4            36           16.51                 15.95  16.34 

Mo              96           14.04                44.17  44.26        |    „,  7Ü 

30                48           22.02  J    hoJJ           boJ 

2F1  38  17.43  17.44 16.58 

(NH4)2Mo03Fl2      218         TÖOÖÖ 

ß)  3NH4Fl,Mo03Fl2.  Triammonmmfluoroxypermolybdat.  —  Eine  sehr  konz. 
Lsg.  von  gewöhnlichem  gut  gereinigtem  Ammoniummolybdat  in  HF1  von 
mäßiger  Konz.  wird  mit  4°/0ig.  H202  verdünnt,  mit  NH4F1  (etwa  der 
doppelten  wie  für  Mo: 3NH4  berechneten  Menge)  versetzt  und  auf  nicht  kochendem 
Wasserbad  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  H202  verdampft,  bis  beim  Erkalten 
auf  dem  Platinspatel  Spuren  von  Kristallisation  sichtbar  sind;  dann  filtriert  und  stehen  ge- 
lassen. —  Gelbe  fast  nadeiförmige  stark  glänzende  zerbrechliche  Prismen  und 
auch  fast  tafelförmige  Kristalle;  beides  gestreifte  Prismen.  An  der  Luft  leicht 
trübe.  Wird  über  100°  weiß  und  hinterläßt  beim  fortgesetzten  Erhitzen  im 
Luftbad  weißes  Mo(X.    Sil.  in  W.    Die  tiefdunkelgelben  Lsgg.  zersetzen  sich 
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(im  Pt-Gefäß)  langsam  unter  Entw.  von  0;  mit  überschüssigem  Ammonium- 
fluorid  entsteht,  unter  geringer  Entfärbung,  ein  weißer  Nd.  von  2NH4Fl.Mo03. 
Piccim  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  51). 

PlGCINI 

(Mitteln 
3\H4  54  18.44  18.57 

Mo  %  32.76  32.81 

20  32  10.92 

0  16  5.46  5.05 

5F1 95 32.42 32.88 

3NH4Fl,Mo03Fl2  293  100.00 

MoO,  49.17  49.29 


Molybdän  und  Chlor. 

A.  Molybdänchloride.  —  Werden  durch  Mg  beim  Glühen  bis  zu  Mo  re- 
duziert.    Seubert  u.  Schmidt  (Ann.  267,  218;  J.  B.  1892,  507). 

a)  MoCl2.  Molybdändichlorid.  Bzw.  Mo3Cl6.  a)  Wasserfrei.  —  Schon 
von  Sv anberg  u.  Struve  und  von  Keyser  {Bidrag  tili  Kännedom  om  Molybden,  Upsala  1851, 
17)  beobachtet,  aber  nicht  genauer  untersucht,  von  Blomstrand  zuerst  erkannt.  —  1.  Man 
erhitzt  MoCl3  in  trocknem  C02,  Blomstrand  (J.  praht.  Chem.  77,  (1859)  96). 
6MoGl3  =  Mo3CI6  -f-  3MoCl4.  Daneben  entstehendes  MoGl4  verflüchtigt  sich.  Lieghti  u.  Kempe 
{Ann.  170,  (1873)  351).  Es  ist  möglichst  reines  MoGl3  anzuwenden,  Luftzutritt  und  Feuch- 
tigkeit möglichst  zu  vermeiden.  Bei  zu  schwacher  Hitze  bleibt  unverändertes  MoCl3  bei- 
gemengt, bei  zu  starker  bleibt  ein  grauer,  von  a)  fast  ganz  freier  Rückstand.  Blomstrand. 
Daher  erhitzt  Blomstrand  im  LiEBiG'schen  Verbrennungsofen  ohne  Anfachen  der  Kohlen. 
Lieghti  u.  Kempe  erhitzen  im  GLASER'schen  Ofen  zum  schwachen  Rotglühen  und  wenden 
einen  langsamen  Strom  von  trocknem  G02  an,  nach  Bunsen  aus  Kreide  und  fast  konz.  H2S04 
erzeugt;  sie  verteilen  das  MoGl3  in  mehrere  Porzellanschiffchen  und  erhalten  immer  indem 
ersten  ein  unreines  Prod.,  das  vielleicht  von  Spuren  Luft  in  dem  C02  veranlaßt  wird,  aber 
durch  schwaches  Erwärmen  mit  mäßig  verd.  HN03  leicht  und  vollständig  zu  reinigen  ist.  — 

2.  Beim  Erhitzen  von  Mo  mit  HgCl.  Die  Einw.  ist  selbst  bei  wiederholter 
Behandlung  nicht  vollständig;  es  entsteht  gleichzeitig  MoGl3.    Blomstrand.  — 

3.  Bei  mäßigem  Erhitzen  von  Mo  in  einem  Strom  von  mit  C02  stark  verd. 
Cl  in  geringer  Menge.  Blomstrand.  —  4.  Als  Nebenprodukt  bei  Darst.  von 
MoGl5  in  geringer  Menge.     Blomstrand. 

Amorph,  matt  gelb,  Blomstrand,  nach  dem  Behandeln  mit  HNO-,  schwefel- 
gelb. Liechti  u.  Kempe.  Luftbeständig,  sehr  schwer  flüchtig.  Keyser. 
Blomstrand.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  gibt  es  weißes  wolliges  Sublimat, 
während  schwaiv.es  Oxyd  zurückbleibt,  das  sich  schließlich  als  Mo03  ver- 
flüchtigt. Hinterläßt  beim  Glühen  in  H  Metall.  Liechti  u.  Kempe.  Uni.  in 
Wasser,  Keyser,  Blomstrand;  1.  in  A.  und  Ae.  ohne  Veränderung.  Liechti 
u.  Kempe.  Wasserstoffsäuren  lösen  leicht  und  vollständig,  auch  heiße  konz. 
H2S04.  Blomstrand.  HN03  löst  nur  Spuren,  H2S04  [auch  verd.V]  sehr  leicht 
mit  gelber  Farbe.  NH3  löst  anfangs,  verwandelt  aber  beim  Kochen  in  ein 
braunes  stickstoffhaltiges  Pulver.  Liechti  u.  Kempe.  KOH  und  NaOH  lösen 
mit  gelber  Farbe.  Beim  Kochen  mit  sehr  konz.  KOH  oder  NaOH  scheidet 
sich  schwarzes  Mo(OH)2  ab.  Die  gelbe  alkal.  Lsg.  scheidet  bei  langsamem 
Anziehen  von  G02  aus  der  Luft  kristallinisches,  beim  Einleiten  von  G02  oder 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  amorphes  Mo3(OH)2Cl4  ab.     Blomstrand. 

Mol.-Gew.  Gef.  513,  526  (ber.  für  Mo3Gl6  501,  für  MoCl2  167).  Wird  eine 
Lsg.  in  96°/0ig.  A.  elektrolysiert,  so  scheidet  sich  an  der  Kathode  unter 
Entw.     von    H    reines    Mo3(OH)2Cl4    ab,     anodisch     bildet    sich    Aldehyd 
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und  Chloräthyl.  Mit  Blomstrand  ist  demnach  ein  Radikal  Mo3Gl4  anzu- 
nehmen. Muthmann  u.  Nagel  (Ber.  31,  (1898)  2009).  —  Wirkt  als  dreifaches 
Mol.  und  liefert  die  Verb.  2KCl,3MoGl2.  Werner  (Z.  anorg.  Ckem.  9.  382; 
J.  B.  1895.  710). 


3Mo 
6C1 

288 
213 

57.48 
42.52 

Blomstrand 
40.12 

LlECHTI  U.  KEMPE 

57.38        57.31         57.43 
42.42        42.46        42.21 

Mo3Cl6 

501 

100.00 

99.80        99.77         99.64 

Das  von  Blomstrand  untersuchte  Präparat  schien  Spuren  0  zu  enthalten.  Die  aus 
der  alkal.  Lsg.  nach  dem  Übersättigen  mit  HN03  durch  Silbersalz  gefällte  Menge  Cl  betrag 
13.07  °/0. 

ß)  Mo3Cl6,3H20.  —  Beim  Stehen  der  Lsg.  von  a)  in  mäßig  verd.  HCl 
in  dünnen  lichtgelben  Schuppen.  —  Uni.  in  Wasser.     Blomstrand. 

i)  2Mo3Cl6,9H20.  —  Die  Lsg.  von  a)  in  h.  HCl  setzt  beim  Erkalten 
lange  glänzende  Nadeln  ab,  die  in  W.  unl.  (vgl.  S))  sind,  an  dasselbe  aber 
etwas  HCl  abgeben.  Behandelt  man  wiederholt  mit  h.  W.,  so  wird  der 
Rückstand  immer  brauner,  zuletzt  dunkelbraun  unter  stetigem  Verlust  von 
HCl.  Neben  H2S04  getrocknet  (vgl.  8)),  verlieren  die  Nadeln  bei  100°  2/3  des 
W.  und  HCl,  bei  130°  geht  unter  einem  Gewichtsverlust  von  12°/0  bis  13°/0 
viel  Cl  als  HCl  fort  und  es  hinterbleibt  a)  (mit  Oxyd  oder  Oxychlorid  verunreinigt), 
das  aus  HCl  wieder  kristallisiert.  In  C02  verliert  die  Verb,  bei  150°  etwa  14°/0 
W.  und  HCl,  nahe  bei  Glühhitze  ist  der  Verlust  nicht  stärker.  Liechti  u. 
Kempe. 


Neben  H2S04 

Liechti  u.  Kempe 

Liechti  u.  Kempe 

6Mo 

576 

49.48 

49.39      49.43       50.83 

49.93     49.10     49.55     49.13 

12CI 

426 

36.60 

35.20      38.62 

36.61     38.17     36.10 

9H20 

162 

13.92 

2Mo3Gl6,9H20  1164     100.00 

Die  Substanz  schien  etwas  freie  HCl  zu  enthalten.  Bei  der  zweiten  Analyse  entstand 
durch  Trocknen  bei  höherer  Temp.  Verlust  von  HCl.  Liechti  u.  Kempe.  Die  Beobachtungen 
Blomstrands  und  Liechti  u.  Kempes  lassen  sich  schwer  vereinigen.     Jörgensen. 

S)  Mo3Cl6,6H20.  —  Durch  Abdampfen  der  noch  warmen  Lsg.  von 
a)  in  HCl  auf  dem  Wasserbade.  —  Schön  lichtgelbe  feine  Nadeln  oder  bei 
langsamerem  Verdunsten  der  konz.  Lsg.  dünne  bis  zolllange  Prismen.  L.  in 
W.,  A.  und  Ae.  Die  Lsg.  in  wenig  W.  gesteht  oft  deutlich  kristallinisch 
durch  B.  von  ß).  Bei  mehr  W.  und  besonders  beim  Erwärmen  der  sich 
trübenden  Lsg.  wird  die  Fällung  durch  sich  abscheidendes  Mo3(OH)2Cl4 
mehr  oder  weniger  amorph.  Größere  Kristalle  werden  (wenigstens  wenn 
sie  an  trockner  Luft  ihren  Glanz  einzubüßen  beginnen)  kaum  vollständig 
gelöst,  sondern  sogleich  unter  starkem  Aufschwellen  in  Schuppen  von  ß) 
verwandelt.     Blomstrand. 

Wahrscheinlich  lufttrocken  Blomstrand 

3Mo  288  47.27  45.51 

6C1  213  35.00 

6H20 108 17.73 1817 

yio3Cl6,6H20  609  100.00 

b)  MoCl3.  Mölybdäntrichlorid.  —  Von  Berzelius  als  Dichlorid  beschrieben, 
von  Blomstrand  zuerst  erkannt.  —  a)  Wasserfrei.  1.  Man  leitet  den  Dampf  von 
MoCl5  Über  erhitztes  Molybdän.  Berzelius.  So  kaum  homogen  zu  erhalten.  Blom- 
strand. —  2.  Man  erhitzt  von  Oxychloriden  freies  MoCl5  in  trocknem  und 
luftfreiem  C02 ,  indem  man  den  Dampf  durch  einen  sehr  stark  erhitzten  Teil  des  Rohrs 
treibt,  wobei  sich  b)  als  dicke  oft  kristallinische  Kruste  fast  unmittelbar  hinter  der  Flamme 
absetzt.     Etwas   Mo   an   der    erhitzten   Stelle   erleichtert   die   Einw.    sehr.     Blomstrand.    — 
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8.  Man  erhitzt  MoCl5  (in  trocknem  H,  Blomstrand)  schwach  auf 
250°.  LlECHTl  11.  Kempe.  BLOMSTRAND.  Bei  zu  starker  Hitze  mischt  sich  leicht  etwas 
a)  und  c)  bei.  Zweckmäßig  führt  man  das  MoGl5  gleich  nach  seiner  Darst.  in  demselben 
Rohr  in  b)  über  und  verteilt  es  so,  daß  etwas  sich  in  der  ersten  Abteilung,  die  Haupt- 
menge in  der  zweiten  findet;  leitet  dann  trocknen  H  durch  das  Rohr  und  erhitzt  dabei  die 
zweite  Abteilung  nur  bis  zu  anfangendem  Verdampfen  des  MoCl5.  Dabei  sublimiert  etwas 
von  letzterem  in  die  dritte  Abteilung,  während  der  größere  Teil  als  b)  in  der  zweiten  bleibt. 
.Jetzt  schreitet  man  zur  Reduktion  des  in  der  dritten  Abteilung  befindlichen  MoCl5  usw. 
Schließlich  treibt  man  das  in  der  ersten  in  trocknem  C02-Strom  über  das  noch  nicht  ganz 
reine  MoCl3  hinweg.  So  wird  letzteres  ganz  rein  erhalten.  Liechti  u.  Kempe.  —  4.  Bei 
der  elektrolytischen  Reduktion  einer  Lsg.  von  Mo03  in  HCl  mit  Hg-Kathode 
und  Dqdm  =1  bis  2  Amp.  entsteht  eine  Lsg.  von  b).  Ghilesotti  (Atti  dei 
Line.  [5]  12  II,  22,  67:  C.-B.  1903  II,  652).  —  Über  im  wesentlichen  (2),  (3)  und 
(4)  gleichende  Methoden  s.  Rosenheim  u.  Braun  [Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  311). 

Dunkelrot.  Berzelius.  Mehr  oder  minder  dunkelkupferrot.  Nach  (1) 
hart,  zusammengebacken,  amorph,  nach  (2)  halbkristallinisch,  zuweilen  eine 
aus  Alterkristallen  nach  MoCl5  zusammengewebte  Kruste;  nach  (3)  dünne  leicht  ab- 
zuschälende Bauteilen,  Blomstrand,  oder  dem  roten  P  täuschend  ähnlich. 
Liechti  u.  Kempe.  In  einem  lufthaltigen,  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenen 
Rohr  sublimiert  es  als  dunkelziegelrote  verworren  kristallinische  M., 
jedoch  bildet  sich  dabei  leicht  etwas  MoCl5.  Gibt  beim  Glühen  in  luftleerem  Raum  ein 
dunkelgrünes  in  W.  1.  Sublimat,  Berzelius,  vielleicht  von  MoCl5.  Blomstraxd.  Zers.  sich 
bei  schwachem  Rotglühen  in  G02  in  a)  und  c).  Luftbeständig,  Liechti  u. 
Kempe:  hält  sich,  getrocknet,  einige  Tage  an  der  Luft,  beginnt  aber  dann 
wieder,  etwas  BC1  abzugeben  und  beim  Eintragen  in  W.  sich  mit  brauner 
Farbe  teilweise  zu  lösen.  Rosenheim  u.  Braun.  Liefert  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  zuerst  weißes  wolliges  Sublimat,  dann  wenig  braunrote,  schließlich 
prachtvoll  dunkelblaue  Dämpfe,  während  a)  in  unreinem  Zustande  zurück- 
bleibt. Liechti  u.  Kempe.  Verhalten  im  Ammoniak-Strom  s.  besonders  bei 
Mo2(NB2)3Cl3  (S.  943)  und  Mo3N2  (S.  910).  Rosenheim  u.  Braun.  —  Löst 
sich  nicht  in  W.,  Berzelius,  wenn  rein.  Rosenheim  u.  Braun  (s.  oben).  Beim 
Kochen  mit  W.  wird  es  allmählich  unter  Bräunung  der  Fl.  zersetzt.  NaOH 
fällt  dann  aus  der  Lsg.  braunes  Mo(OH)3.  Liechti  u.  Kempe.  Alkalien  zersetzen 
unter  Abscheidung  von  reinem  Mo(OH)3,  Berzelius;  NB3  in  der  Kälte  erst 
nach  längerer  Zeit,  Blomstrand,  beim  Erhitzen  lebhaft  unter  Abscheidung 
eines  braunschwarzen  stickstoffhaltigen  Pulvers.  Liechti  u.  Kempe.  BC1 
löst  nicht,  Berzelius,  selbst  nicht  beim  Kochen,  Liechti  u.  Kempe,  nicht  ohne 
anhaltende  Mitwirkung  der  Luft.  Blomstrand.  BN03  löst  besonders  beim 
Kochen  leicht.  Konz.  H2S04  löst  mit  schön  blauer  Farbe,  die  beim  Erhitzen 
smaragdgrün  wird.  Setzt  man  der  blauen  Lsg.  \V.  so  vorsichtig  zu,  daß  es  sich  mit 
der  Lsg.  nur  langsam  mischt,  so  wird  die  Berührungszone  braungelb,  die  H2S04  dann 
allmählich  grün.  Liechti  u.  Kempe. 
Ber.  von 
Rosenheim  u.  Braun     Blomstrand     Liechti  u.  Kempe  Rosenheim  u.  Braun 

(Mittel)  (Mittel) 

Mo  47.4  47.37  45.8         47.5         47.0        46.2 

Cl  52.6  51.98  52.78  51.9        51.5        51.7        52.1 


MoCl3  100.0  100.15  97.7         99.0        98.7        98.3 

ß)  Wasserhaltig.  —  Man  sättigt  HCl  mit  Mo(OH)3.  Die  sehr  dunkelbraune  Lsg.  hinter- 
läßt beim  Abdampfen  eine  schwarze,  zuerst  zähe,  dann  rissige  M.,  die  wieder  größtenteils 
in  W.  1.  ist,  aber  bei  weiterem  Trocknen  in  der  Luftleere  zu  einem  schwarzen  pulvrigen 
in  W.  unl.  Oxychlorid  wird.     Berzelius.     Blomstrand. 

c)  MoCl4.  Molybdäntetrachlorid,  a)  Wasserfrei.  —  MoCl3  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  in  einem  langsamen  C02-Strom  [s.  Verb,  a)]  in  a)  und  c).  welches 
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letztere  als  intensiv  gelber  Dampf  vom  C02  sehr  weit  fortgerissen  wird, 
daher  das  Ende  des  schwer  schmelzbaren  Rohrs  in  eine  etwas  weitere,  sehr  lange  Röhre 
einzuschieben  und  mit  Kautschuk  zu  verbinden  ist.  —  Braunes  undeutlich  kristalli- 
nisches Pulver.  Ebenso  empfindlich  gegen  Luft  wie  d).  Verändert  sich  selbst  in 
trocknem  C02.  In  einem  mit  solchem  gefüllten  zugeschmolzenen  Rohr  bildet  es  im 
Sonnenlichte  wenig  hellbraunes  Sublimat,  das  beim  Erhitzen  braunrote  Dämpfe  ausstößt  und 
einen  weißen  Körper  hinterläßt.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  gibt 
es,  ohne  zu  schmelzen,  braunrote  Dämpfe,  die  sich  zu  leicht  schmelzbarem 
dunklem  Sublimate  verdichten,  und  hinterläßt  einen  braunen  nicht  schmelzen- 
den Rückstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  blauen  Dampf  [vgl.  b)]  und  ein  gelb- 
lichweißes Sublimat  (von  a)?)  bildet.  Daher  vielleicht:  2MoCl4  =  MoCl5  +  MoCl3  und 
2MoCl3  =  MoCl4  +  MoCl2.  Beim  Erhitzen  im  offenen  Röhrchen  entsteht  durch 
Einw.  von  Feuchtigkeit  und  0  der  Luft  ein  gelblichweißes  Sublimat,  aus  Mo03. 
2HC1  (wollige  Flocken)  und  Mo02Cl2  (Flitterchen)  bestehend,  während  Gl 
und  HCl  entweichen.  —  Zischt  beim  Zusammenbringen  mit  wenig  W.  und 
löst  sich  auch  in  mehr  W.  nur  teilweise  mit  brauner  Farbe.  A.  und  Ae. 
lösen  nur  teilweise,  jener  mit  brauner,  dieser  mit  rotbrauner  Farbe.  —  Zischt 
mit  konz.  HCl  und  löst  sich  auch  beim  Kochen  nur  wenig.  Löst  sich  unter 
Zischen  in  konz.  H2S04  blaugrün  unter  Entw.  von  HCl.  Verdünnen  mit  W* 
färbt  die  Lsg.  gelbbraun.     Konz.  HN03  löst  gelblich.      Liechti  U.   Kempe. 

Liechti  u.  Kempe 
Mo  96  40.33  40.40 

4C1 142  59.67 59.62  59.85 

MoCl4  238  100.00  100.02 

ß)  Wasserhaltig.  —  Man  löst  Mo(OH4)  in  HCl.  —  Sättigt  man  diese  vollständig  mit 
Mo(OH)4,  so  hinterläßt  die  Lsg.  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  dunkle  amorphe  sich  leicht 
bläuende  in  W.  11.  Masse.    Berzelius. 

d)  MoCl5.  Mdlybdänpentachlorid.  —  Von  Berzelius  und  Blomstrand  für 
MoGl4  gehalten,  von  Derray  zuerst  erkannt.  —  l.Bei  gelindem  Erhitzen  (in  der  Kälte 
findet  keine  Einw.  statt)  von  reinem  Mo  in  trocknem  luftfreien  Cl  bildet  sich, 
unter  bald  vorübergehender  Feuererscheinnng,  ein  sehr  dunkelroter  Dampf,  der  sich 
schnell  zu  einer  schwarzgrauen  Kristallmasse  verdichtet.  Berzelius.  Liechti 
u.  Kempe  bringen  einige  PorzellanschifTchen  mit  Mo  in  eine  lange,  20  bis  25  mm  weite, 
stellenweise  federkieldick  ausgezogene  Glasröhre,  trocknen  in  trocknem  HCl  vollständig  aus 
und  erhitzen  das  Mo.  solange  wolliges  Sublimat  von  Mo03,2HCl  entsteht,  das  durch  ge- 
lindes Erhitzen  leicht  zu  entfernen  ist.  Nach  dem  Erkalten  der  mit  HCl  gefüllten  Röhre 
leiten  sie  wenigstens  eine  Stunde  trocknes  Cl  hindurch,  erhitzen  dann  das  Mo  gelinde  und 
treiben  schließlich  das  dicht  hinter  dem  Schiffchen  sich  absetzende  MoCl5  durch  mäßiges 
Erhitzen  im  Cl-Strome  in  die  verschiedenen  Abteilungen  des  Rohrs,  die  dann  zugeschmolzen 
werden.  Debray  destilliert  im  trocknen  C02-Strome,  um  überschüssiges  Cl  zu  entfernen. 
Beim  Erhitzen  von  fein  verteiltem,  mit  Zuckerkohle  gemischtem  Mo  mit 
Chlor.      Smith  u.  Burr   (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,    577;   J.  B.  1894,    650).    — 

2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Mo02  und  Kohle  stark  in  trocknem  luft- 
freien  Cl;   bei  schwächerer  Hitze  entstehen  hauptsächlich  Oxychloride.  BLOMSTRAND.  — 

3.  Man  erhitzt  MoS2  gelinde  in  trocknem  luftfreien  Cl;  das  sich  bildende 
Schwefelchlorid  läßt  sich  sehr  leicht  entfernen.  BLOMSTRAND.  —  Schwarzgraue 
metallglänzende  dem  J  sehr  ähnliche  Kristalle.  Berzelius.  Zuweilen, 
z.  B.  beim  Sublimieren  in  C02,  sehr  feine  durchscheinende  braune  Nadelr.. 
Blomstrand.  Rein  schwarz.  Liechti  u.  Kempe.  Die  von  Debray  beobachtete 
dunkelgrüne  Farbe  beruht  nach  Liechti  u.  Kempe  auf  geringer  Beimischung  von  Blom- 
stra*ds  grünem  Oxychlorid  (s.  u.).  —  Schm.  sehr  leicht,  Berzelius.  bei  194°, 
Derray  (Compt.  rend.  66,  (1868)  732).  und  erstarrt  beim  Erkalten  (strahlig, 
Liechti   u.  Kempe)   kristallinisch.     Berzelius.     Siedet  bei  268°.  Debray.  und 
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bildet  einen  tief  dunkelroten  Dampf.  Berzeuus;  Debray.  DD.  (bei  350°), 
9.40  bis  9.53.  Debray.  VgL  a.  Rieth  {Ber.  3,  (1870)  6ö8).  In  Gl,  Liechti  u. 
Kempe,  und  CCX>,  Debray,  unzersetzt  subiimierbar.  Starke  Hitze  bewirkt  teil- 
weises Zerfallen,  wie  es  scheint,  auch  in  Chlor.  Blomstraxd.  Beim  Aufbe- 
wahren in  lufthaltigen  Gefäßen  entsteht  Mo08Cl2,  Berzelils;  auch  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft.  Liechti  u.  Kempe.  An  feuchter  Luft  raucht  es.  Berzeliu-, 
wird  sehr  rasch  blaugrün,  Liechti  u.  Kempe,  und  zerfließt  zu  einer  schwarzen, 
dann  blaugrünen,  grüngelben,  tief  dunkelroten,  rostfarbenen,  schließlich 
gelben,  Berzelius,  allmählich  zu  einer  braunen  Fl.  Liechti  u.  Kempe.  Die 
konz.  Lsg.  hält  sich  an  der  Luft  ziemlich  gut  und  hinterläßt  beim  Abdampfen 
(wasserhaltiges?]  schwarzes  MoGl5,  die  verd.  färbt  sich  an  der  Luft  dun 
Oxydation  erst  grün,  dann  blau.  Berzelius.  —  L.  in  W.  mit  heftiger,  bis 
zum  Kochen  gehender  Wärme-Entw.,  Berzelius,  jedoch  ohne  Gas-Entw.,  zu  einer 
grünen  oder  blauen  Fl.  Debray.  Liefert  mit  wenig  W.  unter  Zischen  eine 
braune,  mit  mehr  eine  farblose  Lsg.  Liechti  u.  Kempe.  Wird  beim  Lösen 
in  W.  gespalten  in  MoCl4  und  MoOj.  Die  stark  saure  Lsg.  gibt  durch  Oxydation 
an  der  Luft  blaues  Oxyd.  GuiCHARD  (Bull  SOC.  chlm.  [3]  25,  188;  C.-B.  1901  I. 
665).  Aus  der  Lsg.  fällt  NE.  rostbraunes  Mo(OH)4,  das  Filtrat  enthält  aber 
viel  Molybdänsäure.  Debray.  —  Wenig  abs.  A.  löst  ohne  Zischen  zur  pracht- 
voll dunkelgrünen,  allmählich  durch  Wasseranziehung  sich  bräunenden  Fi. 
Abs.  Ae.  löst  ohne  Zischen  mit  grüner  Farbe.  Liechti  u.  Kempe.  Bildet 
mit  wasserfreier  HF1  ein  bei  gewöhnlicher  Temp.  gasförmiges  Fluorid,  das 
zugleich  mit  HCl  entweicht  und  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Wolfram- 
hexafluorid  besitzt.  Ruff  u.  Eisner  [Ber.  38,  747;  C.-B.  1905  I.  850). 
HCl  löst  unter  heftiger  Entw.  von  Wärme  und  HCl-Gas  mit  smaragdgrüner 
Farbe.  Letztere  Lsg.  wird  durch  W.  dunkelbraun,  dann  orangerot  und  gelb.  HN03 
löst  farblos,  konz.  H2S04  mit  blaugrüner,  allmählich  braun  und  gelb 
werdender  Farbe.  Liechti  u.  Kempe.  —  Vereinigt  sich  mit  NH4G1.  nicht  mit 
KCl  oder  NaCl.     Berzelius. 

Blomstraxd                 Debrav  Liechti  u.  Kempe 

■     Mo              96               35.1                                            35  bis  35.2  35.25            35.06 

5Q              177.5             64.9 60.72 64.80             63.84 

MoClV         273.5          100.0  100.05            99.90 

e)  MoGlf.  Molybdünhexacldorid.  —  Wurde  von  Smith  u.  Rlrr  [J.  Am.  ehem. 
&oc.  16,  577 ;  J.  B.  1894.  650)  darzustellen  versucht. 

B.  Molybdän,  Chlor  und  Sauerstoff.  B1)  Molybdänoxychloride.  a)  Mo303Ci7. 
—  Beim  Erhitzen  von  e)  in  H  als  Hauptprodukt  neben  metallischem  Mo,  Mo02Cl2 
und  MoCl2nach  6MoOCl4  +  5H2  =  3Mo303Gl7  +  10HG1.  Der  dunkelviolette  nadeiförmig 
kristallisierte  Körper  (Gemenge  von  Mo3OsCl7  und  MoOCl4)  wird  mit  W.  be- 
handelt, das  MoGl4  zers.  —  Braunrote  nadeiförmige  Kristalle.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  leicht  und  ohne  vorheriges  Schmelzen  flüchtig.  Wl.  in  HCl ; 
zll.  in  HN03  und  Alkalien  farblos.  Püttbach  (Ann. 201,  123;  J.  B.  1880,  337). 

PlTTBACH 

(Mittel) 
Mo  288  49.27  49.45 

0  48  8.22  8.08 

Cl  248.5 42.51 42.41 

Mo303GlT        584.5  100.00  99.91 

b)  MoOCL,.  Grünes  Molybdänoxy  chlor  id.  Oder  Mo908Cl3ä  {hzw. 
Ato3(V2Mo3Cllü).  MoJybdänylchhrid.  —  Nach  Klason  (Ber.  S4,  148;  C.-B.  1901 1 
559)  MoOClj,    nach  Blomstrakd  Mo903Clat,   nach  Nordenskjöld    [Ber.  34.    (1901)    1572)    ein 
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Mischkristall  von  Mo02CI2  und  MoCl5.  —  1.  Bei  Einw.  von  Gl  auf  ein  inniges 
Gemenge  von  Mo02  und  G  bei  der  mäßigen  Hitze  einer  einfachen  A.-Lampe. 
Anfangs  bildet  sich  nur  b,o),  bei  etwas  stärkerer  Hitze  wird  das  Gas  immer  farbiger  und 
setzt  kristallinische  Oxychloride  ab,  welche  entfernt  werden.  Erst  wenn  das  Gas  eine  Weile 
rein  blutrot  erschienen  ist,  und  wenn  beim  Erkalten  keine  deutlichen  Kristalle  auftreten, 
wird  das  Prod.,  jedoch  als  noch  unreines  b),  aufgefangen.  Durch  wiederholtes  Sublimieren 
bei  sehr  gelinder  Hitze  trennt  man  es  leicht  von  A,d),  das  eben  so  wie  A,  c)  weniger 
flüchtig  ist.  Die  zuerst  entstehenden  Oxychloride.  besonders  d)  lassen  sich,  wenn  sie  ein- 
mal erzeugt  sind,  wegen  fast  gleicher  Flüchtigkeit,  schwierig  entfernen.  —  2.  Beim  Über- 
leiten von  Cl  über  nicht  vollständig  reduziertes,  aber  doch  graues  Mo,  neben 
A,d).  So  am  leichtesten  rein  erhalten.  —  Dunkelgrüne  verworrene  Kristall- 
büschel oder  (bei  stärkerer  Hitze  gebildet)  lichtgrüne  prächtig  metallglänzende 
Schuppen.  Schmilzt  und  verdampft  schon  unter  100°.  Die  geschmolzene 
und  wieder  erstarrte  Verb,  ist  dem  PC15  sehr  ähnlich,  zeigt  jedoch  schönen 
grünen  Metallschimmer.  Kleinere  Tropfen  erstarren  zu  moosähnlichen  Verzweigungen. 
Im  zugeschmolzenen  Rohr  haltbar,  außer  im  direkten  Sonnenlicht,  in  dem 
dünne  Schichten  rötlich  werden.  Zerfließt  schnell  an  der  Luft  mit  blauer 
Farbe.  Bei  sehr  allmählichem  Luftzutritt  sublimiert  etwas  h ,  ß),  während 
das  übrige  zum  blauen  Sirup  zerfließt.  Der  Dampf  ist  dunkelrotbraun.  Bei 
gelinder  Hitze  läßt  es  sich  auch  in  H  sublimieren,  bei  stärkerer  Hitze  zers. 
es  sich.  —  W.  wirkt  fast  so  heftig  wie  auf  A,d).  Dabei  löst  äußerst  wenig 
W.  vollständig  mit  grüner  Farbe,  ein  einziges  Tröpfchen  Wasser  im  Über- 
schuß färbt  blau,  mehr  W.  erzeugt  einen  starken  blauen  Nd.,  der  durch  NH3 
rostgelb  wird.  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  71,  (1857)  460).  Über  Einw.  von 
Äthylamin  auf  Molybdänylchlorid  s.  Fleck  u.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  351).  — 
Die  Isolation  gelingt  nicht.     Nordenskjöld.     S.  a.  bei  a),  f)  und  B2,d). 

Blomstrand 
9Mo  864        40.00  39.47     38.95 

80  128        53.38     53.77     52.06     54.85      55.49     53.81     54.60     55.01     55.32 

32C1  1136  6.02 

Mo908Cl32       2128       100.00 

Die  drei  letzten  Analysen,  welche  sich  auf  nach  (2)  dargestelltes  und  wahrscheinlich 
reineres  Präparat  beziehen,  entsprechen  besser  der  einfacheren  Formel  MoOGl4  (ber. 
37.80 °/0  Mo,    55.91    Cl);    mit   dieser   scheint   jedoch   die  Zers.  durch  W.    nicht  vereinbar. 

JöRGENSEN. 

c)  Mo203Cl4.  —  1.  Darst.  s.  bei  e).  —  2.  Kann  entstehen  aus  einem 
Gemenge  von  Mo02Cl2  und  MoOCl4  unter  Abscheidung  von  Cl  im  C02-Strom. 
—  Braun.     Püttbach.     S.  bei  e). 

Püttbach 
(Mittel) 
Mo  192  50.26  50.07 

0  48  12.57  12.53 

Cl 142 37.17 37.39 

Mo203Cl4  382  100.00  99.99 

d)  Mo203Cl5.  Bzw.  MoOCl3,Mo02Cl2.  Braunes  Oxychlorkl.  —  Man  er- 
hitzt >Io203  in  trocknem  Cl,  entfernt  die  anfangs  entstehende  Verb,  h)  und 
reinigt  das  sich  später  verdichtende  farbige  Prod.  durch  Sublimieren  in  H 
möglichst.  —  Äußerst  langsam  sublimiert,  bildet  es  verhältnismäßig  große 
dicke  nach  allen  Richtungen  gut  ausgebildete  durchscheinende  braune  bis 
dunkelschwarzbraune  Kristalle  (anscheinend  rhombische  Prismen  mit  den  basischen 
und  diagonalen  Endflächen).  Kleinere  Tropfen  erstarren  deutlich  kristallinisch  und  scharf- 
winklig. Schmilzt  leicht.  Der  Dampf  ist  dunkelrotbraun.  —  Beim  Erhitzen 
unter  Luftzutritt  wird  leicht  h,ß),  später  h,a)  gebildet.  —  Zerfließt  an  feuchter 


Molybdänoxychloride.  941 

Luft  zur  blauen  Fl.  L.  in  YV\,  anfangs  rein  weiß,  dann  zu  einer  grünen, 
schließlich  blauen  Fl.  Vriel  Wasser  erzeugt  einen  blauen  Nd.,  jedoch  weniger 
als  bei  b),  der  sich  gegen  NH3  dem  aus  b)  entstandenen  ähnlich  verhält.   Blomstrand. 

Blomstrand 

2Mo  192  45.98  45.39         45.66  46.09 

30                  48            11.50 
5C1  177.5  42.52 41.32         43.00         41.70 

Mo,OtCl»       ~  417.5       100.00 

e)  MoOCl4.  Molijbäünoxytetrachlorid.  —  1.  Durch  Einw.  von  MoGl5  auf 
Mo08Cls.  Hasselbarth  bei  Püttbach  {Ann.  201,  123;  J.  B.  1880,  337).  - 
2.  Man  setzt  entsprechende  Mengen  von  Mo  und  von  MoOä,  beide  getrennt  in 
geeignet  ausgezogener  Röhre,  einem  Chlorstrom  aus.  Das  Glas  berührt  zuerst 
das  Metall,  das  entstandene  MoCl5  sublimiert  man  dann  über  das  Mo(J2,  das  seinerseits  in 
Mo02Cl2  übergeht,  hinweg  und  erhält  schließlich  MoOCl4.  Nebenher  bildet  sich  Mo203Cl4 
als  braunes  leicht  flüchtiges  Sublimat.  PüTTBACH  (Ann.  201,  123;  J.  B.  1880, 
337).  —  Grünes  (kristallinisches,  Hässelbarth)  Sublimat;  zieht  an  der  Luft 
W.  an  und  bedeckt  sich  mit  einer  roten  Schicht.  —  Gef.  37.89  °/0  Mo,  56.28  ci 
(her.  37.79,  55.91).    PüTTBACH. 

f)  Mo203Cl6.  Violettes  Oxychlorid.  —  1.  Bildet  sich,  jedoch  nicht 
immer,  gleichzeitig  mit  b)  und  ist  wegen  seiner  Schwerflüchtigkeit  leicht 
von  gleichzeitig  entstehenden  Verbb.  zu  trennen.  Blomstrand.  —  2.  Beim 
Hin-  und  Hersublimieren  von  MoOCl4  im  C02-Strom.  Püttbach.  —  Aus- 
gezeichnet kristallinisch,  auch  die  dünnsten  Schichten  zeigen  bei  Ver- 
größerung deutliche  wohl  ausgebildete  dunkelviolette  rubinrot  durch- 
scheinende Prismen.  Blomstrand.  Glänzend,  schwarz  violett,  kristallisiert. 
In  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  überzieht  sich  erst  nach  längerer  Zeit 
mit  einer  roten  Schicht,  nicht  flüchtig.  Püttbach.  Verflüchtigt  sich  schwer, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Bei  wiederholtem  Sublimieren  entstehen  Ro- 
setten von  langen  zinnoberroten  Nadeln,  vielleicht  von  unveränderter  Zus.  Blom- 
strand.  Geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Mo02Cl2  über.  Püttbach.  —  Zer- 
fließt anfangs  (allmählich,  Püttbach)  in  feuchter  Luft,  wird  dann  unter 
Trübung  weiß  und  trocknet  zuletzt  ein.  W.  löst  anfangs  unter  sehr  schwacher 
Wärme-Entw.  und  scheidet  dann  einen  weißen  Nd.  ab,  der  sich  in  mehr 
W.  zur  farblosen,  zuweilen  bei  Ggw.  von  MoGl5  bläulichen,  Fl.  leicht  auflöst. 
Blomstrand.     Farblos  1.  in  W.  und  Säuren.     Püttbach. 

Berechnet  von  Blomstrand  Püttbach 

Püttbach  (Mittel) 

Mo  192  42.38  42.33  41.35  42.36  42.46 

0  48  10.60  10.4f> 

Cl  213  47.02  48.89  47.11»  48.09  47.08 


Mo203GIG        453  100.00  99.90 

Die  Formel  MoOCl3  fordert  43.94 °/0  Mo  und  48.74  Gl,  scheint  aber  mit  der  Farblosig- 
keit  der  wss.  Lsg.  kaum  vereinbar.     Jörgensein.  —  S.  bei  a)  und  B3. 

g)  Mo305Cl8.  —  Entsteht  beim  stärkeren  Erhitzen  von  Mo^O^Cl^  in 
C02  unter  gleichzeitiger  B.  von  e)  und  h).  —  Rote  strahlenförmig  gruppierte 
Nadeln,  an  der  Luft  beständig,  unl.  in  HCl  und  k.  H2S04,  1.  in  h.  H2S04 
und  NH8.     Püttbach. 

Mo 

0 
Cl 


Mo305Gl3 


Püttbach 

(Mittel) 

288 

44.17 

44.28 

80 

12.27 

12.64 

284 

43.56 

43.08 

652 

100.00 

100.00 
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h)  Mo02Cl2.  Weißgdbes  Molybdänoxy  chlor  id.  a)  Amorph  (?). — Früher  für 
MoCl6  gehalten,  von  H.  Rose  zuerst  erkannt.  —  1.  Sublimiert  beim  Überleiten  VÖn 
trocknem  Gl  über  erwärmtes  trocknes  (durch  H  aus  Mo03  dargestelltes,  H.  Rose-) 
Mo02.  Berzelius.  —  2.  Man  dampft  Molybdänsäure  mit  H2S04  und  K2S04 
in  einer  Retorte  ab,  bis  keine  H2S04  mehr  entweicht,  bringt  NaCl  hinzu 
und  erhitzt  bis  zur  Sublimation.  Die  so  erhaltene  Verb,  ist  bräunlich,  auch  mischt 
sich  schließlich  MoCl.  [oder  d)]  bei.  Eine  Lsg.  von  Molybdänsäure  in  konz.  H2S04  gibt  bei 
der  Dest.  mit  NaCl  kein  Oxychlorid,  sondern  zuerst  HCl,  dann  H2S04,  die  sehr  wenig  Molyb- 
dänsäure enthält.  H.  Rose.  —  'S.  Entsteht  als  letztes  Oxydationsprodukt  beim 
Erhitzen  eines  Molybdänchlorids  oder  -Oxychlorids  bei  Ggw.  von  0 ;  an  feuchter 
Luft  zuweilen  schon  in  der  Kälte.  Blomstrand.  —  Gelbweiße  zarte  Kristall^ 
schuppen,  Berzelius,  schön  glänzende  Blätter,  die  auch  bei  starker  Vergrößer 
rung  keine  Kristallform  erkennen  lassen.  Svaxberg  u.  Struve  (K.  Sv.  Vet.  Äkad. 
Handl.  1848,  75).  Bildet  bei  schneller  Sublimation  dünne  voluminöse  Blätter; 
wenn  es  allmählich  auf  heißen  Teilen  der  Röhre  sich  absetzt,  unregelmäßige 
Fäden  oder  moosähnliche  lange  Verzweigungen,  in  jedem  Falle  gänzlich 
amorph.  Bei  Ggw.  der  kleinsten  Menge  von  A,c)  oder  B\d)  braunrötlich.  Von 
scharfem  herbem  bitterem  und  säuerlichem  Geschmack.  Blomstrand.  Ver- 
flüchtigt sich  (leicht,  Blomstrand),  ohne  zu  schmelzen,  Berzelius;  nur  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  schm.  es  bei  starker  Hitze  zu  einer  farblosen  (oder  bei 
Ggw.  von  Spuren  von  d)  rosenroten)  Flüssigkeit.  Blomstrand.  —  Sil.  in  W., 
Berzelius,  zur  farblosen  (jedoch  bei  nicht  ganz  reiner  Substanz  opalisierenden.  Svax- 
berg u.  Struve),  bei  Ggw.  der  kleinsten  Menge  von  f)  oder  d)  bläulichen 
Flüssigkeit.  Blomstrand.  Mo02C12  +  H20  =  Mo03  +  2HC1.  —  L.  in  Alkohol. 
Berzelius. 

H.  Rose    Svanberg  u.  Struve    Blomstband 
Mo  96  48.24  48.22  48.00 

20  32  16.08 

2C1  71  35.68  34.30     35.00  34.62 35.39 

Mo02Cl2        199  100.00 

ß)  Kristallinisch.  —  Bildet  sich  1.  aus  der  braunen  Verb,  d)  bei  wieder- 
holtem Sublimieren  bei  unvollkommenem  Luftabschluß;  2.  neben  d)  und  a), 
wo  diese  Verbb.  beide  auftreten.  In  beiden  Fällen  werden  fast  quadratische, 
sehr  dünne  durchscheinende  Tafeln  erhalten,  von  blasser,  durch  Spuren  d) 
rötlicher  Farbe.  —  Erhitzt  man  ein  zufällig  oder  absichtlich  dargestelltes 
Gemenge  von  d)  und  a)  gelinde,  bis  alles  Schmelzbare  entfernt  ist,  und 
sublimiert  den  graubraunen  Rückstand,  so  werden  honiggelbe  kaum  durch- 
scheinende größere  und  dickere  Kristalle  erhalten,  die,  wenn  sie  rein  sind, 
bei  nochmaligem  Sublimieren  in  a)  übergehen.     Blomstrand. 

Blomstrand 
Mo  96  48.24  47.35 

20  32  16.08 

2C1 71 35.68 35.52  35.57 

Mo0.2Cl2  199  100.00 

B2.  MolybdänhydroxycMoride.  a)  Mo3(OH)2Cl4.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  — 
Wird  aus  der  alkal.  Lsg.  von  Mo3Cl6  (S.  935)  durch  Essigsäure  gefällt.  — 
Lichtgelb,  amorph.  Uni.  in  W.  und  in  A. ,  sll.  in  stärkeren  Säuren, 
wenn  es  frisch  gefällt  und  mit  k.  W.  ausgewaschen  ist.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  w.  W.  ist  es  weniger  1.  in  Säuren.  Ist  es  durch  Erhitzen 
der  Lsg.  in  H2S04  oder  HN03  als  dichteres  dunkler  gelbes  körniges 
Pulver  gefällt,  so  löst  es  sich  nicht  in  Säuren,  auch  nicht  in  konz.  H2S04 
oder  rauchender  HN03.     Blomstrand  (J.  praJci.  Chem:  77,  (1859)  100). 
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ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Wird  wie  die  Bromverb,  aus  Mo3Cl6,  aber 
vrieriger  kristallinisch  erhalten,  da  es  aus  der  alkal.  Lsg.  an  der  Luft 
oftmals  schleimig  amorph  [ab  a)?] niederfällt  —  Die  Kristalle  sind  ganz  klein, 
lichtgelb,  von  starkem  Glanz,  besonders  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  des 
Mo3Cl6  scheiden  sie  sich  auch  ohne  Luftzutritt,  zuweilen  auch  ohne  Er- 
wärmen, schön  ausgebildet  ab.  Blomstrand.  —  S.  a.  Muthmahb  u.  Nagel  [Ber.  31. 

b)  MoO(OH)Cl3,7H20.  Trichlormolybdänsäure.  —  1.  Das  irisch  darge- 
stellte wasserfreie  Mo03.2HCl  wird  mit  wenig  rauchender  HCl  zu  einem 
Brei  angerührt:  unter  Erwärmung  und  Entw.  von  HCl  erstarrt  die  M.  kristallinisch.  — 
2.  Eine  Lsg.  von  Mo03.2HGl  in  rauchender  HCl  wird  mit  HCl-Gas  gesättigt 
und  Über  H2S04  verdunsten  gelassen.  —  3.  Die  Abscheidung  der  Verb,  wurde 
auch  beobachtet  aus  Lsgg.,  die  in  der  Absicht,  ein  Calcium-  oder  Magnesiumsalz  darzu- 
stellen, mit  dem  betreffenden  Chlorid  versetzt  waren.  —  4.  Gelegentlich  aus  Lsgg.,  die  zwecks 
Darst.  der  sauren  chlorierten  Molybdate  nur  mit  sehr  wenig  Alkalichlorid  versetzt  worden 
waren,  neben  solchen  sauren  Salzen.  —  Nach  (1)  Blättchen,  nach  (2)  schwach 
grün  gefärbte  flache  Prismen,  nach  (3)  in  größeren  Kristallen.  Sehr  hygro- 
»isch.    verwittert   über  H2S04.  verliert   dabei  aber  auch  HCl.     L.  in  W. 

e    Abscheidung    von    Molybdänsäure.      Konstitut ionsformel    '(j>Mo<^cl  .7H20. 

Weinland  u.  Kxöll  (Z.  anorg.  Chem.  44-.  (1905)  81). 

Weinland  u.  Knöll 


Mo 

26.56 

•27.4 

27.4 

26.8 

26.8 

0 

6.^4 

Cl 

_     ._ 

28 

29.2 

29.0 

28.4 

Ho0 

37.38 

37.0 

MoO(OHiCl3.7H20   100.00 

c)  MoOs,2HQ.  —   Vielleicht:  MoO'OH.2a.  —  Man  leitet  HCl-Gas  bei  150° 
bis  f>00°  über   Mo03.     Debray   {Cotnpt.  rend.  46.  (1858)  1101).    S.  a.  Vahdek- 

bk   Z.  anorg.  Chem.  10.  (1895)  47).   —  Weiß,  kristallinisch,  sehr  flüchtig.    Zers. 

beim  Erhitzen   in  HCl   und  Mo03  und  läßt  sich  nur  in  HCl  unzersetzt 

sublimieren.    Sil.  in  W.    Die  wss.  Lsg.  hinterläßt  beim  Abdampfen  amorphe 

vbdänsäure.     Debray.     S.   a.    Smith  u.  Oberholtzer   (Z.  anorg.  Chem.  4-,  (1893) 

—  Über  Mol. -Gew.-  und  DD. -Bestimmungen  s.  bei  Yandeneerghe.  —  Theoretisches  zu 

jj  )H2  bei  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  9.  3S2;  J.  B.  18%.   710). 

B3.  Molyhda/uOxijrhlorid-CldorHrisserstoffsäure.       MoOCl3.2HCl.    —    Ent- 
.;    in    Lsg.   beim    Vers..   Molybdänylchlorid   (s.  Verb.  B»Jt>)  und  B1^))    darzu- 
•  n.     Will  man  HCl  entfernen,  so  zerfällt  es.    Gibt  mit  Chlorhydraten  ali- 
phatischer Amine  und  mit  Pyridin   gut   charakterisierte  Derivate  I«.  unter  Mo 
nndC].      NordenskjöLD   {Ber.  34.    (1901)    1575).  —  S.a.  Verb.  B: 

GL    Molybdän.      Chlor      und      Stickstoff.        C1.     MolnbdännmtdoMoride. 

a)  Moä(NH2)3Cl3.  —  Durch  Erhitzen  von  MoCl3  in  XH3  bei  340°.    NH4C1  wir.! 

durch  W.  entfernt.  —  Schwarz.    Uni.  in  W.  und  in  verd.  Säuren.    Entw.  beim 

Erhitzen   mit  Natronkalk  Ammoniak.     Rosenheim  u.  Braun   (Z.  anorg.  Chem. 

46.  (1905)  311). 

Lufttrocken  Rosenheim  u.  Braun 

Mo  55.4 

N  12.1  11.7  11.8  11.6 

H  1.7  ...  10  8J 

Cl 307 00.9  31.:>  31.0 

Mo2fXH2i3Cl3         99.9  99.7  99.6  99.9 
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b)  Mo2(NH2)3Cl3,10NH3.  —  Durch  vieltägige  Einw.  von  fl.  NH3  auf  unl. 
M0CI3  im  Bombenrohr.  Durch  Auswaschen  mit  verflüchtigtem  NHS  von  beigemengtem 
NH4C1  zu  befreien.  —  Braun.  Entw.  an  der  Luft  sehr  stark  NH:};  wird  diese 
Entw.  durch  vorsichtiges  gelindes  Erwärmen  befördert,  so  hinterbleibt  a). 
Rosenheim  u.  Braun. 

Rosenheim  u.  Braun 
Mo  37.2  36.1  36.6  36.9 

NH3  42.2  42.6  42.8 

Gl  20.6  20.8  20.5  20.9 

Mo2(Niy3a3,10NH3  100.0  99.5  99.9 

C2.  Ammoniummolybdänchloride.  a)  Mit  Molybdändichlorid.  2NH4C1, 
Mo3Cl6,2H20.  —  Wie  die  Kalium  Verbindung.  —  Enthält  44.37  ü/0  Cl  (ber.  44.1). 
Blomstrand  {J.  prakt.  Chem.  77,  (1859)  108). 

b)  Mit  MÖlybdäntrichlorid.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Dunkel,  kristallisierbar.     Berzelius. 

ß)  2NH4Gl,MoGl3,H20.  —  Aus  der  frisch  bereiteten  und  konz.  Lsg.  von 
MoCl3  auf  Zusatz  von  NH4C1  (0.5  g  auf  je  1  ccm  mit  0.3  g  Mo).  —  Ziegelrotes 
Pulver;  sll.  in  W.;  fast  unl.  in  A.  und  Äther.  Chilesotti  (Atti  dei  Line.  [5] 
12  TT,  22,  67;  C.-B.  1903  II,  652). 

Chilesotti 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

NH4  11.04  11.17 

Mo  29.33  29.26 

Cl  54.14  54.15 

c)  Mit  Mohßdäntetrachlorid.  2NH4Cl,3MoCl4,6H20.  —  1.  Das  wss.  Gemisch 
von  HCl-saurem  Molybdändioxyd  und  von  NH4C1  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  kleine 
braune  luftbeständige  Kristalle,  Berzelius,  wahrscheinlich  nur  braun  gefärbte  NH4C1-Kristaile. 
Blomstrand.  Sättigt  man  HCl-saures  Molybdändioxyd  mit  so  viel  NH3,  wie  es  ohne  bleibende 
Fällung  vertragen  kann,  so  hinterbleibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  schwarze  kristalli- 
nische, in  W.  mit  roter  Farbe  1.  Masse.  Berzelius.  —  2.  Sättigt  man  eine  Lsg.  von 
NH4C1  mit  MoCl5  und  läßt  neben  konz.  H2S04  verdunsten,  so  erscheinen 
zuerst  braune  NH4C1-Kristalle,  schließlich  kristallisieren  aus  der  mehrmals 
filtrierten  Fl.  rein  grüne  Oktaeder  von  c).  (Wo  bleibt  das  5.  At.  Cl?  Jörgensen.) 
An  trockener  Luft  haltbar.  Entw.  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  W.,  NH4G1, 
HCl,  bei  Luftzutritt  auch  wenig  Molybdänoxychlorid,  und  hinterläßt  schwarzes 
Mo02.  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft  bald  zu  einer  schwarzen,  bei  Zusatz 
von  mehr  W.  rostgelben  Fl.  NEL>  fällt  gelbrotes  Mo(OH)2  ohne  Stich  ins  Blaue. 
Blomstrand  (./.  prakt.  Chem.  71,  (1857)  458). 

BL0MSTRA.N3 

2NH4  36  3.88 

3Mo  288  31.00                  30,01 

14C1  497  53.49                  53.45            53.43 

6H,0  108  11.63 


2NH4Cl,3MoCl4,6H20     929  100.00 

G3.  Ammonmmmohjbdänoxy Chloride,  a)  2NH4Cl,MoOGl3,  Bsw.  (NH4)2 
MoOGl5.  —  i.  Man  löst  Kaliummolybdänyloxalat  und  NH4C1  in  konz.  HCl  und 
läßt  kristallisieren.  K(OH)C203MoO(OH)3  -f-  2NH4C1  -f  4HC1  =  2NH4Cl,MoOCl3  -f  KCl  + 
H2C204  +  3H20.  -  2.  Aus  Mo205,2S03  in  wss.  Lsg.  durch  Versetzen  mit  NH4G1 
und  Sättigen  mit  gasförmigem  HCl.  Bailhaghe  (Compt.  rend.  135,  (1902)  862; 
C.-B.  1903  I,  16).  —  3.  Zu  einer  Lsg.  von  200  g  Ammoniummolybdat  in 
600  ccm  reiner  rauchender  HCl  wird  auf  jedes  At.  Mo  1  Mol.  NH4J  und 
0.1  Mol.  NH4G1  gesetzt;  im  Sandbad  wird  J  abdestilliert,  wenn  nötig  unter 
zeitweiser  Zugabe  von  neuer  HCl,    zuletzt   wird   die   dunkelbraune   Lsg.    mit   HCl 


Weinland  u.  Knöll 

b) 

Bereciinet         Gefunden 

N 

8.21                  8.2 

Mo 

28.07                28.9 

Gl 

41.46                 40.6 

Mo.  Gl  und  S.     Mo3ßr6.  945 

gesättigt,  wobei  sie  grün  wird  und  dann  stehen  gelassen  zur  Kristallisation. 
Die   abgesaugten  Kristalle    werden   mit   rauchender  HG1    gewaschen    und    stark  gepreßt. 

Grasgrüne  Oktaeder,  luftbeständig,  11.  in  W.  unter  gelinder  Wärmeent- 
wicklung. Kann  aus  der  gesättigten  wss.  Lsg.  durch  Einleiten  von  HCl 
wieder  zur  Kristallisation  gebracht  werden.  Ist  in  wss.  Lsg.  vollständig 
hydrolysiert  und  in  diesem  Zustand  leicht  autoxydabel  zu  Molybdänblau. 
Die  konz.  blaue  wss.  Lsg.  kann  durch  rauchende  HCl  wieder  grün  gemacht  werden,  wonach 
sie  nicht  mehr  autoxydabel  ist.  Wird  auch  von  A.  zersezt,  wobei  der  größte  Teil  des 
NH4C1  zurückbleibt.     Klason  (Ber.  34,  148;  C.-B.  19011,  559). 

b)  2NH4CljMo02Cl2,2H20.  Bzw.  Mo(ONHJ8C14,2H80.  Diammonimntetra- 
clüormolybdat.  —  Aus  Lsgg.  des  MoOs,2HCl  in  starker  HCl,  die  mit  NH4Cl 
gesättigt  ist.  —  Sehr  gut  kristallisierende  länglich  sechsseitige  Tafeln.  Wein- 
land u.  Knöll  (Z.  anorg.  Client.  44,  (1905)  81). 

Klason 

a)     Berechnet  Gefunden 

N  8.G1  8.52 

H  2.46  2.54 

Mo       29.49  29.14 

Cl         54.53  54.21 

D.  Molybdän,  Chlor  und  Schwefel,  a)  Mo5S8Cl9.  —  Durch  Einw.  einer 
Dampfatmosphäre  von  S2C12  auf  Mo.  [Näheres  im  Original!]  —  Rotbraun,  luft- 
beständig. Uni.  in  W.  und  in  Alkali.  Konz.  HN03  löst  nach  einigem 
Stehen  vollständig  auf.    Smith  u.  Oberholtzer  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  66). 

Smith  u.  Oberholtzer 
(Mittel) 
Mo  45.47  45.13 

S  24.25  24.45 

Cl 30.27         30.16 

Mo5S8Cl9  99.99  99.74 

b)  MoCl5,N4S4.  —  Durch  Einw.  von  Stickstoffsulfid  auf  MoGl5.  Addition 
in  trocknem  Chloroform.  —  Dunkelbrauner  Nd.,  der  sich  beim  Abfiltrieren 
unter  Zers.  dunkelblau  färbt.  Wird  an  feuchter  Luft  zersetzt.  —  Gef.  11.91% 
N  iher.  12.24).     Davis  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1575;  C.-B.  190?  I.  223). 


Molybdän  und  Brom. 

A.  Molybdänbromide.     a)  Mo3Br6.     Molybdändibromid .     a)  Wasserfrei.  — 

1.  MoBr3  wird  stark  geglüht.  Blomstrand  (J.prakt.  Chem.  82,  (1861)  436).  — 

2.  Hat  man  Mo  im  Br-Dampf  erhitzt,  so  findet  sich  a.a)  in  dem  auch  bei 
stärkster  Hitze  sich  nicht  verflüchtigenden  Teile,  Es  wird  zur  Reinigung 
mit  W.  behandelt,  wobei  es  zu  feinem  Pulver  zerfällt,  und  durch  Schlämmen 
von  noch  vorhandenem  Mo  geschieden.  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  77. 
(1859)  89;  82,  (1861)  437).  Man  erhält  bei  starker  Hitze  durch  Br-Dampf.  dem  viel 
C02  beigemengt  ist,  als  Hauptprodukt  a)  und  keine  höheren  Bromide,  dagegen  bei  Luftgehalt 
des  C02  geringe  Mengen  mehrerer  Oxybromide.  Atterberg  (Xägra  Bidrag  tili  Kännedomen 
om  Molybden,  Stockholm  1872,  16).  —  Gelbrote  zusammengebackene  M.,  feuerbe- 
ständig, Blomstrand,  unschmelzbar,  Atterberg.  Uni.  in  W.,  in  Säuren, 
selbst  in  sd.  HN03.  Konz.  Alkalien  zers.  vollständig  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  Mo(OH)3.  Verd.  sd.  Alkalien  lösen  sehr  leicht  zu  einer  gelben 
FL,  die  neben  Alkalibromid  Mo3(OH)2Br4  enthält.  Blomstrand.  Näheres  siehe 
nnten. 

Gmelin-Friedheim-Peters.   m.  Bd.  1.  Abt.   7.  Aufl.  60 
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3Mo  288 

öBr  480 


Blomstrand 

Attereerg 

37.5 

37.43 

62.5 

61.70 

61.40 

Mo3Br6  768  100.0  99.13 

Blomstrand's  Substanz  war  geschlämmt,  Atterberg's  ausgelesen,  aber  nicht  geschlämmt. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Wie  Mo3(OH)2Br4,:2Mo3Br4J2,8H20  (s.  S.  953), 
nur  unter  Anwendung  von  HBr.     Blomstrand. 

Neben  H2S04  Blomstrand 

3Mo  288  35.04  37.28 

6Br  480  58.39  58.90 

3H20 54 6^57 

Mo3Br6,3H20  822  100.00 

b)  MoBr3.  Molybdäntribromid.  —  1.  Beim  Überleiten  von  Br-Dampf 
über  Mo  oder  über  ein  Gemenge  von  Mo02  und  G  bei  der  Hitze  einer 
einfachen  A. -Lampe  als  Hauptprod.  Nach  Entfernung  des  anfangs  enstehenden 
Oxybromids  durch  Sublimation  setzt  b)  sich  reichlich  dicht  neben  der  erhitzten  Stelle  ab, 
während  das  Mo  sich  schließlich  in  a.a)  verwandelt.  BLOMSTRAND  (J.  prcikt.  Chem. 
82,  (1861)  435).  —  2.  Trockenes,  durch  trockenes  Brom  mit  Bromdämpfen 
gesättigtes  C02  streicht  über  Mo,  das  in  einem  Verbrennungsrohr  gelinde 
erwärmt  wird.  Rosenheim  u.  Braun  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  311).  — 
Schwärzlich  grüne  (schwarze,  Rosenheim  u.  Braun)  zähe  dicht  verfilzte  M. 
von  haarfeinen  langen  Nadeln,  welche  zuletzt  selbst  weite  Sublimationsröhren  ver- 
stopfen. Kaum  umsublimierbar  wegen  zu  großer  Schwerflüchtigkeit  und  der 
bei  starker  Glühhitze  stattfindenden  Zers.  in  a,  a)  und  freies  Br.  —  W.  be- 
netzt und  zers.  nicht.  Uni.  in  W.  Gasförmiges  NH3  führt  selbst  bei  niedriger 
Temp.  völlig  in  Mo  über.  Rosenheim  u.  Braun.  Sd.  HCl  und  k.  verd.  HN03 
greifen  nicht  merklich  an.  Verd.  Alkalien  wirken  langsam  ein,  beim  Kochen 
scheidet  sich  unter  vollständiger  Zers.  schwarzes  Mo(OH)3  ab.  —  Gef.  71.14% 
bzw.  72.26°/0  Br  (ber.  71.43).      Blomstrand. 

c)  MoBr4.  Molybdäntetrabromid.  —  Bildet  sich  spärlich  bei  Darst.  von  b) 
und  setzt  sich  in  einzelnen  Nadeln  teils  weiter  von  der  erhitzten  Stelle,  teils  bei  sehr  lang- 
samem Br-Strom  zwischen  letzterer  und  dem  Gaszuleitungsrohr  ab.  —  Rein  schwarze 
glänzende  Nadeln,  schärfer  als  b).  Schmelzbar  und  mit  braunrotem  Dampf 
flüchtig,  wobei  sehr  leicht  Zers.  in  b)  und  Br  eintritt.  Zerfließt  schnell  an 
der  Luft  zu  einer  schwarzen  Fl.  Gibt  mit  W.  eine  gelbbraune  Lsg.,  aus 
der  Alkalien  rostbraunes  Mo(OH)3  fällen.     Blomstrand  (a.  a.  0.,  434). 

B.  Molybdän,  Brom  und  Sauerstoff.  —  Nach  Atterberg  gibt  es  mehrere  Oxybromide. 

—  B1.  Molybdänoxybromide.  a)  2MoOBr,H20.  —  In  alkal.  Lsg.  von 
Mo3(OH)2Br4  entsteht  auf  Zusatz  von  Ammoniummolybdat  und  Essigsäure 
ein  dunkelrotgelber  Nd.,  der  bei  100°  rotbraun  wird.  —  Gef.  (bei  100°)  47.79°/0 
Mo,  39.50  Br  (ber.  47.76,  39.80).     Atterberg. 

b)  Mo203Br4(?).  —  Entsteht  bei  der  Einw.  von  gasförmigem  HBr  auf  Mo03. 
[Einzelheiten  im  Original !]— Dem  KMn04  ähnliches  Prod.,  das  nach  Sublimation 
in  einem  Strom  von  trockenem  C02  farrenartige  Ansätze  bildet,  die  aus  tief- 
roten  bis  purpurroten  glitzernden  übereinanderliegenden  Blättchen  bestehen. 
U.  Mk.  Aggregate  vollständig  quadratischer  Blättchen;  polarisiert  das  Licht. 
Verändert  sich  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft,  nicht  in  C02.  L.  in 
W.  unter  Wärmeentwicklung;   die  Lsg.  ist  farblos,  wird  beim  Stehen  blau. 

—  Gef.  (im  Mittel)  33.54°/0  Mo,  57.03  Br  (ber.  34.28,  57.19).  Smith  U.  Oberholtzer 
(Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  236).     (S.  a.  Mo(OH)3Br3  (S.  948).) 

c)  Mo02Br2.  -  1.  Man  leitet  Br-Dampf  über  erhitztes  Mo02.  —  2.  Man 
schmilzt   Mo03    mit   Borsäure   oder   Phosphorsäure   zusammen   und   erhitzt 
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die  zerriebene  M.  mit  KBr:  Mo03  +  B203  -f  2KBr  =  2KB02  +  Mo02Br2.  -  Nur 
wenn  c)  sich  auf  einer  vorher  erhitzten  Stelle  des  Rohrs  absetzt,  werden 
ausgebildete  Tafeln  erhalten,  gewöhnlich  undeutliche  Kristallschuppen  von 
schön  gelbroter  Farbe  und  eigentümlichem  Fettglanz.  —  Zerfließt  an  der  Luft. 
W.  bildet  unter  schwacher  Wärmeentwicklung  eine  farblose  Lsg.  Blomstrand. 
—  S.  a.  Smith  u.  Oberholtzer. 

Blomstrand 
Mo  96  33.33  32.56 

20  32  11.11 

2Br 160 55.56 55.83       56.24      55.70 

Mo02Br2  288  100.00 

B2.  Mohjbdibihxjdroxybromide.  a)  Mo3(OH)2Br4.  a)  Wasserfrei.  —  Beim 
Erhitzen  von  ß)  oder  7)  auf  100°  oder  beim  Trocknen  in  der  Luftleere 
neben  H2S04.  —  Schön  rotes  Pulver.  Löst  sich,  wenn  nicht  über  90°  er- 
hitzt wurde,  vollständig  in  Alkalien.     Atterberg. 

?)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Beim  Trocknen  von  7)  neben  H2S04.  —  Dunkel 
mennigrot.     Blomstrand  (J.  praJct.  Chem.  77,  (1859)  92).     Atterberg. 

7)  Mit  8  Mol  H20.  —  1.  Die  Lsg.  von  A,a, a)  in  Alkalien  setzt  an  C02- 
haltiger  Luft  allmählich  kleine  goldgelbe  stark  glänzende  Kristalle  ab.  Blom- 
strand; —  :>.  Größere  goldgelbe,  fast  kubische  Rhomboeder  beim  Versetzen 
der  heißen  alkal.  Lsg.  von  A,  a.a)  mit  NH4G1.  —  3.  Amorph  durch  Fällen 
der  alkal.  Lsg.  von  A.  a,  a)  mit  C02  oder  Essigsäure,  Blomstrand.  —  Nach  (3) 
rein  gelbes  Pulver,  das  an  der  Luft  schnell  W.  verliert,  Atterberg,  neben 
H2S04  zu  ß),  Blomstrand,  Atterberg,  bei  100°  oder  in  der  Luftleere  neben 
H2S04  zu  a)  wird.  Atterberg.  Erhitzt  man,  bis  W.  völlig  entwichen  ist,  so  hinter- 
läßt der  Rückstand  beim  Behandeln  mit  Alkalien  ein  schwarzes  Pulver,  vielleicht  MoO,  das 
sich  nicht  abfiltrieren  läßt.  HCl  bildet  mit  dieser  trüben  Fl.  eine  dunkle  Lsg.,  die  nach  dem 
Siehen  Dioxydsalz  gelöst  enthält.  —  HN03  greift  das  in  C02  geglühte  7)  an,  wobei 
A,  a.  a)  (?),  jedoch  nicht  in  der  ber.  Menge,  zurückbleibt.  ATTERBERG.  —  KOH 
zers.  zu  Mo(OH)3.  Muthmann  u.  Nagel  (Ber.  31,  (1898)  2009).  —  Die  alkal. 
Lsg.  wird  durch  Säuren  gefällt.  Die  Ndd.  bestehen  gewöhnlich  aus  Brom- 
molybdänsalzen der  fällenden  Säure.  Sie  sind  meist  in  überschüssiger  Säure  unl. 
•  erhalten  sich  HCl,  HBr,  HJ,  HF1,  Blomstraxd,  Chromsäure,  Molybdänsäure  [s.  Bx,a)], 
Oxalsäure,  Phosphorsäure,  Atterberg);  bei  sehr  großem  Überschuß  der  Säure  bleibt  die 
Fl  einige  Augenblicke  klar,  aber  auch  dann  wird  die  Fällung  bald  vollständig.    Verd.  H2S04 

ällt  zuerst  und  löst  dann  wieder,  beim  Erhitzen  tritt  vollständige  Fällung  ein.    Blomstrand. 

»iese  besteht  aus  Mo3Br4S04.  Atterberg.  Konz.  H2S04  fällt  und  bildet  im  Überschuß 
öine  Lsg.,  die  ohne  Veränderung  gekocht  werden  kann,  sich  aber  bei  Verd.  trübt.  Blom- 
strand. Auch  HXO3  löst  die  zuerst  entstehende  Fällung,  Kohlen-  und  Essigsäure  fällen 
nur  Mo(OH)3  und  lösen  auch  im  Überschuß  nicht.  Blomstraxd.  H2S  fällt  Mo(OH)3,  die 
Lsg.  wird  jedoch  braunrot  und  gibt  mit  H2S04  einen  braunschwarzen  Nd.  (mit  42.59°/0  S). 
Atterberg.     Über  die  unvollständig  untersuchte  Einw.  des  KCN  s.  Atterberg  (a.  a.  0.,  33). 

b)  MoO(OH)Br2,l1/2H20.  Dibrommolybdänige  Säure.  —  Die  bei  der 
Darst.  von  c)  benutzte  Lsg.  verliert  beim  Stehen  über  Natronkalk  bei  etwa 
30°  einen  Teil  ihres  HBr  unter  allmählicher  Ausscheidung  von  b).  — 
Dunkelbraune  flache  sehr  hygroskopische  Prismen.  Die  wss.  Lsg.  ist  braun; 
aus  ihr  fällt  NH3  rotbraunes  hvdratisches  Molybdänpentoxvd.  Weinland  u. 
Knöll  (Z.  anorg.  Chem.  U.  (1905)   106). 


a,T) 

Muthmanx  u.  Nagel 

b) 

Weinland  u.  Knöll 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Mo 

36.64 

36.2S 

30.39 

30.4         30.6 

Br 

40.71 

40. 7  r, 

hQ.tä 

50.1         51.4 

H20 

20.61 

20.85 

6    ' 
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c)  Mo(OH)Br4,2H20.  Tetrabrommolybdänige  Säure.  —  Eine  konz.  Lsg. 
des  beim  Erhitzen  von  Mo03  im  HBr-Strom  entstandenen  Gemenges  in  40°/0ig. 
HBr  wird  erwärmt,  bis  sich  kein  Brom  mehr  verflüchtigt.  [Mit  dieser  Lsg. 
und  den  betr.  Metallbromiden  wurden  sämtliche  Brommolybdänite  dargestellt.  S.  bei  den 
einzelnen.]  Man  läßt  über  konz.  H2S04  stehen.  —  Grüne  sehr  hygroskopische 
nadeiförmige  Kristalle.  Werden  an  der  Luft  unter  Rauchen  durch  den 
Wasserdampf  an  der  Oberfläche  rasch  zersetzt.     Weinland  u.  Knöll. 

d)  MoCOH^Brv  Oder  Mo03?3HBr.  —  Entsteht  neben  Mo203Br4  (s.S. 946) 
bei  der  Einw.  von  gasförmigem  HBr  auf  Mo03.  [Einzelheiten  im  Original!]  — 
Flüchtige  bräunlich  gelbe  Fl. ;  bei  niedriger  Temp.  und  vermindertem  Druck 
gelbe  Nadeln,  die  bei  Zutritt  der  Luft  sofort  flüssig  werden.  Die  wss. 
lichtgelbe,  fast  farblose  Lsg.  wird  nach  einiger  Zeit  tiefer  gelb  oder  rotgelb; 
nach  24  Stunden  hat  sich  ein  „blaues  Molybdänoxyd "  abgeschieden.  Smith 
u.  Oberholtzer  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  236). 

c)  Weinland  u.  Knöll  d)  Smith  u.  Oberholtzer 

Berechnet               Gefunden  Berechnet          Gefunden  (Mittel) 

Mo              20.47                20.3        21.1  24.80                        24.03 

Br               68.21                 65.3*       64.9  62.02                        62.45 

*  Die  niedrigen  Werte  für  Br  wohl  wegen  Beimischung  von  b)  gefunden.  Weinland 
u.  Knöll. 

C.  Molybdän,  Brom  und  Stickstoff.  a)  Ammoniummolybdänbromid. 
(NH4)2MoBr5,H20.  —  Die  durch  Elektroreduktion  einer  konz.  Lsg.  von 
Mo03,2H20  in  HBr  (s.  bei  KMoFl4,H20)  erhaltene  braunrote  Lsg.  wird  unter 
Zusatz  von  NH4Br  eingedampft.  —  Schwarzrote  schön  ausgebildete  rhom- 
bische Kristalle.  LI.  in  W.  mit  blutroter  sehr  intensiver  Farbe.  Rosen- 
heim u.  Braun  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  311). 

Rosenheim  u.  Braun 
NH4  6.5  6.3  6.6 

Mo  17.5  17.3         17.2 

Br  72.7  72.7         72.4        73.5 

HaO 3JS ^5 

(NH4)2MoBr5,H20       100.0  99.8 

b)  Molybdänbromnitrat  (?).  —  Noch  feuchtes  Mo3(OH)2Br4  löst  sich  reichlich  in 
HNOg ;  die  Lsg.  hinterläßt  nach  dem  Verdunsten  eine  gelbe  HN03-freie  M.  Auch  trocknes 
Mo3(OH)2Br4  löst  sich  beim  Kochen  mit  HN03,  aber  beim  Erkalten  scheidet  die  Lsg.  eine 
schön  gelbe  Fällung  ab ,  die  beim  Pressen  schwarzrot  wird,  beim  Trocknen  noch  unter 
100°  HN03  völlig  verliert.     Atterberg. 

c)  Ammoniummolybdänoxybromid.   2NH4Br,MoOBr3.  Bziv.  Diammonium- 

(Rr  NH  ) 

pentabrommolybdänit.    MoBr^^Tj  \    •  —  Man   bringt   die   Komponenten  in 

starker  HBr-Lsg.  zusammen.     S.  oben  bei  B2,  c). —  Rotbraune  gut  ausgebildete 
oktaedrische  Kristalle.     Weinland  u.  Knöll. 


Weinland  u.  Knöll 

Berechnet 

Gefunden 

Mo 

17.52 

17.3         17.3         17.7 

Br 

72.97 

72.2         73.1 

N 

5.13 

5.2                         5.3 

D.Molybdänbromsnlfat.  Mo3Br4S04,3H20.  -  Die  alkal.Lsg.vonMo3(OH)2Br4 
wird  durch  verd.  H2S04  gelb  gefällt;  der  Nd.  löst  sich  in  überschüssiger  Säure  und 
fallt  beim  Erhitzen  der  gelben  Lsg.  vollständig  nieder.  Blomstrand.  Wss.  KHS04  löst 
Mo3(OH)2Br4  nicht.  Atterberg.  —  Rein  gelb.  Entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst 
W.,  dann  S02,  zuletzt  Oxybromide.     Auch  sd.  konz.  H2S04  löst  wenig.  — 


'vbdänfluorbromid.     Molybdänchlorforomi 

Aus  der  durch   Übersättigen    von   Mos(OH)BBr<l   mit    verd 

•:  HCl  nach  einiger  Zeil  Mo  Cl.2Br4  ab.    Att^fieerg. 


getrockne  - 

Atterberg  p 

388 

- 

'  94 

4Br 

390 

42.22 

- 

90 

10.55 

<J 

16 

2.11 

3H.0 

54 

7.12 

_" 

Mo3Br4S04;3H20 

758 

100.00 

•    Wasserbestimniung  ist  nur  eine  ungefähre.     Atterberg. 

E.  Molybdäjifluorbromid.     Mo3Fl2Br4,3H20.  —  Analog  F.a)  darstellbar.  — 

Gelbes  iml.  Pulver.  F.a)  ähnlich.    Atterberg. 


In  der  Wäi 

Atterberü 

288 

41.14 

38 

5.43 

4.H4         4.43 

4Br 

320 

45.71 

44.67 

3H.0 

54 

7.71 

6.00 

Mo3Fl2Br4.3H2ü 

700 

100.00 

Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Mo02  in  HCl  allmählich  mit  HFi.  so  entsteht  zuerst  eine 
arne  Färbung,    dann  ein  weißer  kristallinischer  Xd..  der  Mo.  Cl  und  Fl.  aber  kein  W. 
enthält.     Uni.  in  k.  W.j    wird  beim   Kochen   unter  Lsg.  von  Molybdänchlorid   und  Hinter- 
lassung eines  weißen  Pulver?  zersetzt,  und  ist  in  HCl  mit  grüner  Farbe  löslich.   Gladstone 
N.  2.  99;  J.  B.  1860.  160). 

F.  Molybdiinchlorbromide.      a)  Mo3Cl2Br4.3H20.   —  Man    fügt   die   alkal. 
iSg.  von  Mo3(OH)2Br4   zu   überschüssiger  HCl.     Blomstrand.     Bei  starker  HCl 
bleibt  die  Fl.  einige  Zeit  klar  und  trübt  sich  dann.   Die  Mutterlauge  von  der  Fällung  ist  noch 
«-•elbiich   und   enthält  wahrscheinlich  ein  Alkalimolybdändoppelchlorid.     Sie  liefert  bei  vor- 
dem Eindampfen  gelbe  Kristallblätter,  aber  stets  mit  anderen  Substanzen  verunreinigt 
Schweres    gelbes   Pulver.     Beständiger    als   die   analogen  Verbb.:    wird 
aber   bei   fortgesetztem  Behandeln    mit  sd.  W.    teilweise  zu  kristallinischem 
Mo  (OH'LBr4.      Verliert    kein   W.   bei    100°.      Atterberg    (Xägra  Bidrag  HU 
om  Moiybden,  Stockholm  1872,  23). 

Blomstrand        Attere  i 

288  39J 

7!         9.68        -..74 

4Br        -  43.66       43.57        43.40 
::H0Ü       54        7.37 


I  .l.,Br4;3H,0   733       100.00 

b)  Mo3Cl4Br2.  ot)  Mit  3  Mol.  H,0.  —  Die  Lsg.  des  Mo3Cl,  oder  des 
Mo3(OH)2Cl4  in  h.  HBr  setzt  beim  Stehen  allmählich,  zuweilen  schon  beim  Er- 
kalten, b,  a)  in  glänzenden  rötlichgelben  dünnen  Schuppen  fast  vollständig  ab. 
—  Uni.  in  W.  und  verd.  HCl.  Rauchende  HN03  spaltet  auch  beim  Kochen 
nur  HBr  ab.   A.  wirkt  wie  auf  ß).    Blomstrand  {J.prali.  Ch.em.  TT.  (1859)  116). 

p)  Mit  6  Mol  H20.  —  Die  warme  Lsg.,  die  beim  Stehen  a)  lic 
bildet,  auf  dem  Wasserbade  zum  kleinen  Volum  eingedampft,  zuletzt  kurze 
dicke  wohl  ausgebildete  rotgelbe  Prismen.  —  In  W.  anfangs  äußerst  11.; 
bald  trübt  sich  aber  die  Lsg.  und  setzt  ein  körniges  Pulver  ab.  Läßt  sich 
aus  verd.  HBr  Umkristallisieren.  LI.  in  A. ;  die  Lsg.  hinterläßt  beim  Verdampfen 
gewöhnlich  nur  liarzähnliche.  übrigen-  unveränderte  Substanz.  W.  trübt  die  alkoh. 
Lsg.  und  fällt  zuletzt  vollständig  c).     L.  in  Äther.     Blomstrand. 
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Molybdänjodide. 

Blomstrand 

Blomstran» 

<*) 

(Mittel) 

W 

3Mo 

U.l-2 

44.40 

3  Mo 

288 

41.26 

40.84 

4C1 

142 

22.05 

22.43 

4C1 

142 

20.34 

2Br 

160 

24.83 

24.86 

2Br 

160 

22.93 

3H20 

54 

8.40 

8.50 

6H20 

108 

15.47 

Mo3Cl4Br2.3H20  644       100.00       100.25         Mo3Cl4Br2!6H30  698       100.00 

c)  Mo3(OH)Cl4Br.2H20.  —  Wird  durch  W.  aus  der  alkoh.  Lsg.  von  b,ß) 

gefällt.      Mit  verd.  A.  auszuwaschen.      BLOMSTRAND. 

Blomstrand 
3Mo  288  51.16  50.93 

4C1  142  25.22  25.95 

Br  80  14.21  14.27 

OH.2H90  53  9.41 


Mo3(OH)Cl4Br,2H20  563  100.00 

d)  2NH4Bi\Mo3Gl4Br2,2H20.  Ammonium-CMormciybdänbromid.  —  Wird 
ähnlich  wie  2NH4J,Mo3Cl4J2,2H20  (s.  S.  953)  dargestellt  —  Gelblichrote  Kri- 
stalle. L.  in  A.  anscheinend  unzersetzt.  Läßt  sich  aus  HBr  Umkristallisieren, 
während  reines  W.  zersetzt.     Blomstrand. 


Molybdän  und  Jod. 

J  wirkt  nicht  auf  glühendes  Mo.  —  Das  in  wss.  HJ  gelöste  Mo(OH)3  verhält  sich 
genau  wie  das  in  HCl  gelöste.     Berzelius. 

A.  Molybdänjodide.  a)  MoJ2.  Molybdändijodid.  —  Durch  Einw.  von 
trocknem  HJ  auf  MoGl5.  Aus  gepulvertem  Mo  wird  in  einer  langen  Röhre  durch 
Überleiten  von  Cl  MoCl5  dargestellt.  Darauf  wird  von  der  entgegengesetzten  Seite  durch 
das  Rohr  C02  und  dann  unter  Erwärmen  des  MoGl5  trocknes  HJ  geleitet.  Hierbei  wird 
eine  ziemlich  große  Menge  von  J  frei  und  durch  den  Gasstrom  mit  fortgeführt,  während 
ein  umschmelzbarer,  nicht  flüchtiger  Körper  zurückbleibt,  der  durch  wasserfreies  CS2  von 
wenig  freiem  Jod  befreit  und  bei  100°  mehrere  Stunden  getrocknet  wird.  —  Braunes 
amorphes  unschmelzbares,  nicht  flüchtiges  luftbeständiges  Pulver.  D.  4.3. 
Zers.  sich  nicht  im  luftleeren  Rohr  selbst  beim  Schmp.  des  Glases;  verliert 
beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr  an  der  Luft  oder  in  0  sein  J  und  verwandelt 
sich  in  Mo203,  das  bei  weiterem  Erhitzen  in  Mo03  übergeht.  Oxydiert  sich  beim  Er- 
hitzen auf  250°  sehr  leicht,  unter  Umständen  unter  Glüherscheinungen.  Beim  Er- 
hitzen im  H  bildet  sich  bei  500°  schwarzes  pulveriges  Molybdän.  Cl  und 
Br  bilden  unter  240°  JC1  bzw.  BrCl.  Schwefel  verwandelt  in  schwarzes 
MoS2,  das  an  der  Luft  S02  abgibt.  N  reagiert  selbst  bei  der  Temp.  des 
Glaserweichens  nicht.  —  Uni.  in  W.  und  in  A.  Zers.  sich  mit  W.  in  der 
Kälte  nur  wenig,  dagegen  beim  Kochen  bald  unter  B.  von  HJ.  Bei  der  Einw. 
von  überhitztem  Wasserdampf  entwickelt  sich  HJ  und  H;  das  entstehende  Oxyd 
scheint  blaues  zu  enthalten.  H2S  verwandelt  in  MoS2.  H2S04  und  HN03  greifen 
in  der  Kälte  nur  wenig  an,  dagegen  scheidet  sich  in  der  Wärme  unter 
Freiwerden  von  J  ein  rotes  unl.  Pulver  ab,  das  sich  bei  höherer  Temp.  in 
weiße  Molybdänsäure  verwandelt.  KOH  wirkt  in  der  Kälte  nur  wenig  ein. 
Guighard  (Compt.  rend.  123.  821:   J.  B.  1896,   600;   Ann.  Chim.  Phys.  [7] 


23,  439;  C.-B.  1901  II,  620). 


GUICHARD 

Mo  27.4  27.1  27.5 

l 7216 72.8  72.9  72.V- 

IoJ,  100.0  99.9  100.4 


Mo,  J  und  0.     Aiiimoniumjodmolybdate.  951 

b)  i\IoJ4.  Molybdäntetrajodid(?) .  —  I.  Mo(OH)4  löst  sich  in  wss.  HJ  mit  roter 
Farbe.  Die  Lsg.  hinterläßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  an  der  Luft  einen  kristallinischen 
Rückstand,  der  bei  durchfallendem  Lichte  rot,  bei  auffallendem  braun  erscheint,  sich  beim 
Erhitzen  in  entweichenden  HJ  und  zurückbleibendes  Mo02  zersetzt,  und  völlig  in  W.  1.  ist. 
Berzelius.  —  2.  Durch  Einw.  von  fl.  HJ  auf  MoCl5  unter  Druck  wurde  ein  schwarzer,  in  W. 
wl.,  kristallinischer,  an  der  Luft  langsam  veränderlicher  Körper  erhalten,  der  bereits  gegen 
100°  Jod  verlor  und  in  a)  überging;  konnte  nicht  frei  von  Cl  und  0  erhalten  werden. 
Gi'ichard  (1901). 

guichard 
Mo  15  14.63        16.28         15.6         14.-21         14.02 

84  80.95  78.7  80.9 

JC1 ^34 3.2-2  0.99) 

MÖJ4  99 

B.  Molybdän,  Jod  und  Sauerstoff,  a)  Jodmolybdänsäure.  2Mo03,J205. 
a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Sd.  wss.  Natriumjodmolybdat  wird  mit  Ba(N03)2  ver- 
setzt, das  durch  Erkalten  auskristallisierte  Baryumjodmolybdat  mit  der  ber. 
Menge  H2S04  und  ein  wenig  HN03  gekocht  und  die  Lsg.  nach  Beseitigung  des 
BaS04  durch  Abdampfen  zur  Kristallisation  gebracht.  Das  Prod.  enthält  etwas 
H2S04  und  ist  daher  zerfließlich.  —  2.  Man  gibt  zu  einer  verd.  nahezu  sd.  Lsg.  von 
1  Mol.  Jodsäure  [H2J206?  Kieser]  2  Mol.  fein  gepulvertes  Mo03?2H20  in  kleinen 
Anteilen,  filtriert,  fügt  der  w.  Lsg.  etwa  Vs  mres  Vol.  HN03  zu,  dampft 
langsam  auf  dem  Sandbad  ab,  saugt  ab,  trocknet  in  der  Luftleere  und 
stellt  zur  Befreiung  von  HN03  einige  Tage  lang  in  die  Luftleere  über 
KOH.  —  Weiße  mkr.  sehr  kurze,  auf  das  polarisierte  Licht  einwirkende 
Kristalle  (gemeinsame  Eigenschaften  auch  der  Salze).  Sil.  in  W.  Uni.  in  k.  HN03, 
die  sie  aus  ihren  wss.  Lsgg.  ausfällt,  1.  in  der  Wärme.  L.  in  A.;  aus  dieser 
Lsg.  durch  Abdampfen  nicht  wieder  auskristallisierbar.  CHRETIEN  (Ann.  Chhtt.  PhlfS. 
[7]  15,  (1898)  395). 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  läßt  die  ber.  Menge  verd.  H2S04  auf  ein 
Gemisch  von  Ba(Mo04)2  und  Ba(J03)2  (lMol.MoOs:  1  Mol.HJ03)  einwirken  und 
digeriert  bei  gelinder  Wärme  unter  Zusammenreiben  (bisweilen  tritt  plötz- 
liche Zers.  ein  unter  starker  Fällung  von  schleimiger  Molybdänsäure).  Die 
klare  Lsg.  kann  wenigstens  in  kleineren  Mengen  ohne  merkbare  Zers.  bei  Wasserbadwärme 
abgedampft  werden.  —  Nach  völligem  Eintrocknen:  gelbliche  durchscheinend 
harzähnliche  spröde  M.;  sll.  in  W.;  zerfließt  an  freier  Luft  bald  zu  klaren 
Tröpfchen.  Fällt  in  nicht  allzu  verd.  Lsg.  K  und  NH4  (am  besten  die 
Nitrate),  Ca.  Ba  und  Schwermetalle,  Salze  organischer  Basen  (vor  allem 
der  Alkaloide).  Bewahrt  ihre  fällenden  Eigenschaften  beim  Aufbewahren  in  geschlossener 
Flasche  jahrelang.  Die  Fällung  mit  Anilinchlorhydrat  wird  in  kurzer  Zeit  zu  Anilinschwarz. 
Blomstrand  (J.prald.  Chem.  [2]  40,  (1889)  324). 

a,a)                               Chretien                            a,  ß)  Blomstrand 

MoO,            43.77            43.80                              Mo03               40.45  40.57 

J2(V            50-76            50.85                              J2                     35.b7  34.90 

HgO 5^7 5.37                              05                    11.-24  10.98 

2MoC)3,J205.2H20  100.00          100.02 H^O 12.64  14.71 

2MoO,,J205,5H20     100.00  101.16 

b)  Perjodhexamolybdänsäure.  —  Aus  der  B.  von  5CaO,  12Mo03,J207,26H,0 
ergibt  sich,  daß  bei  der  Rk.  wirklich  die  freie  Doppelsäure  entsteht.  Auch  wurde  versucht, 
aus  3  Mol.  Ba(Mo03)2,  3  Mol.  H2S04  und  1  Mol.  Perjodsäure  die  Verb,  darzustellen.  Blom- 
strand {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  10). 

C.  Molybdän,  Jod  und  Stickstoff,  a)  Ammoniumjodmolybdate.  a)  3(NH4)20, 
4(2MoO3,J2O5).0H2O.  —  Durch  Einw.  von  HJ03  auf  die  Lsg.  von  Animo- 
niummolybdat  in  HN03  in  der  Kälte.   Erwärmen  bis  zur  Lsg.  des  Nd.  und 
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Erkaltenlassen.  —  Sehr  kleine,  'auf  das  polarisierte  Licht  einwirkende  Kri- 
stalle.    Getrocknet  leicht  gelblich.     Chretien. 

Chretien 
(NH4)20  5.66  5.84 

MoO,  41.86  41.98 


H  n  QQQ  37 


.93  3.7 


3(XH4)20,4(2Mo03,J205),6H20      100.00  100.00 

ß)  (NH4)20,2Mo03,J205.  ß1)  Wasserfrei.  -  NH4J03  wird  längere  Zeit  mit 
etwas  weniger  als  der  äquimol.  Menge  Mo03  gekocht  und  die  sd.  h.  Lsg. 
von  dem  Nd.  möglichst  schnell  abfiltriert.  —  Farblose  stark  glänzende  mkr. 
Prismen.    Swl.  in  Wasser.     Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308,  (1899)  48). 

Rosenheim  u.  Liebknecht 
(NH4)20  52.16  7.74  7.53 

2Mo03  288  42.74  43.55        43.79 

J205 333.70 49^52 49.38        49.34 

(NH4)20,2Mo03,J205        673.86  100.00  100.46 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Wie  das  Kaliumsalz  aus  der  Lsg.  der  freien 
Jodmolybdänsäure  und  NH4N03.  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889) 
322).  —  2.  Durch  Einw.  einer  Lsg.  von  Mo03,2H20  auf  Ammoniumjodat, 
analog  wie  beim  entsprechenden  Kaliumsalz  (s.  dieses).  Chretien.  —  Eigenschaften 
im  wesentlichen  (Aussehen  und  Verhalten  gegen  polarisiertes  Licht,  Chretien) 
wie  die  des  Kaliumsalzes.  Vielleicht  etwas  leichter  1.  in  Wasser.  Blom- 
strand. Wl.  in  W. ;  löslicher  bei  Ggw.  von  HN03.  Die  salpetersaure  Lsg. 
fällt  die  Phosphorsäure  als  Phosphormolybdat.     Chretien. 

Blomstrand  Chretien 

(NH4)20  52  7.51  7.31  7.45  7.58 

2Mo03  288  41.62  41.67  41.21  41.56 

J2  254  36.71  36.68  36.63  \    ,s  Qo 

05  80  11.56  11.55  11.55  )   *ö'ö° 

HjO 18 ^60 <LU ^56 2.53 

(NH4)20,2Mo03,J205,H20  692  100.00  99.32  99.40  100.00 

b)  Ammoniumperjodmolybdate.  a)  5(NH4)20,12Mo03,J207,12H20.  Bzw. 
AnDnoniumhexamolybdänperjodat.  —  Darst.  wie  beim  Lithiumsalz  aus  1  Mol. 
H5J06,  6  Mol.  Mo03  und  Ammoniumkarbonat,  dessen  Menge  etwas  geringer 
ist,  als  5  Mol.  NH3  entspricht.  —  Glänzende,  bisweilen  ganz  große  Kristalle,  ent- 
weder vierseitige  durchsichtige  mit  dem  K-Salz  isomorphe  Tafeln  oder  dünne 
sechsseitige  Blätter.  Blomstrand  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  10).  Triklin; 
a  :  b  :  c  =  0.7417  :  1  :  0.9550.  a  =  122° 43' ;  ß  =  69°2';  f  =  75°291/2'.  Vierseitige  Tafeln 
mit  a{100},  b{010J,  c{001},  q{0ll),  m{110};  p{110},  ojlll}.  (100) :  (010)  =  *78°22';  (100): 
(110)  =*38°48';  (100) :  (111)  =  *56°5';  (110)  :  (011)  =  *8728';  (011)  :  (111)  =  *57°25';  (010) : 
(011)  =  50°33V;  (011)  :  (001)  =  45°21';  (001)  :  (111)  =  70°261/2/;  (HO)  :  (Hl)  =  40° 53'. 
Isomorph  mit  dem  Kaliumsalz.  Oder:  a  :  b  :  e  =  0.4973  :  1  :  0.5770;  a  =  83°35' ;  ß  =  86°  17' ; 
T  =  78°4'.  Sechsseitige  Tafeln  von  c{001}  mit  m{110},  p{110}  q{011},  x{011).  (001) :  (110)  = 
*89°4';  (001):(110)  =  *84°1';  (110) :  (110)  =  *46°42';  (011) :  (110)  =  *101°33';  (011):  (110)  = 

*75°27';  (001):(0I1)  =  30°57I;  (001):  (011)  =  27°36'.     Weibull    (Z.  anorg.  Chem.    1, 
(1892)  33). 


Blomstrand 

5(NH4)20 

260 

10.12 

10.51 

9.76     (11.10) 

10.34 

12Mo03 

1728 

67.25 

66.72 

h 

253.7 

9.87 

10.29 

9.94 

9.50 

o7 

112 

4.36 

4.54 

4.39 

4.19 

12H20 

216 

8.40 

8.96 

8.74 

(7.87) 

8.39 

5(NH4)20?12Mo03,J207,12H20       2569.7    100.00 


Mo,  J  und  die  anderen  Halogene.     Mo, 

ß)  4(NH4l0.8Mo03.J_.<>t.7Hj X  Bjsw.  AmmomuMtHremoUjbdänperj  dat.  — 

Die  konz.  Lsg.  von  i)  wird  tropfenweise  mit  NHj  versetzt.  —  Prismatische 
Kristalle:  swl.  in  k.  W. :  umkristallisierbar.    Blo.mstrand. 

Blom-trand 
'   0  11*-  -  -  L24 

J,  253.3  13.7"  \ 

112.0 

7JLO ifri.u  I 

4<NH4i20.*MoO.,.J2uT.7H.,0  1851.7  100.  .00 

D.    Molybdän.    Jod    und    die    anderen    Halogene.      a)    Molybdänehiorjodid. 

Mo,a4Jr  V)  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  MoO,  oder 
Mo5(OH)8a4,2HaO  in  HJ  setzt  sich  beim  Stehen  ein  schuppig-kristallinischer 
Nd.   ab.  zuweilen  neben  einem  amorphen,  wahrscheinlich  von  Mo,Cl4(OHs.2H20.    Blom- 

sTRAm(J.prait.Ckcm.Tl,  (1859)  103). 

:  i  Mr  6  Mol.  H.,  0.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  a)  nach 
starkem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  in  Prismen  ab.  die  dem 
Mo3Cl4Br2.3H20  ganz  ähnlich,  nur  dunkler  rotgelb  sind.  Läßt  sich  un- 
verändert aufbewahren.  Zerfällt  bei  Zusatz  von  W.  zu  einem  licht  gelben 
Pulver.  Verhält  sich  gegen  A.  wie  Mo3Cl4Br,.3H20.  Rauchende  HNO, 
scheidet  J  ab.  —  Gei.  17.96°  0  Gl,  3&21  J  (bar.  17.92.  32.07).      Blomstrand. 

b)  Ammoniummoh/bdänchlo/jodid.  :2NH4LMo3Cl4J2.:2H20.  —  Wie  2KQ, 
Mo3Cl6.2H20  unter  Anwendung  von  NH3  und  HJ.  —  Dunkel  gelblichrote 
Kristalle,  die  sich  aus  HJ  Umkristallisieren  lassen.     Blomstrand. 

c )  Mdhjbdänhydroxybrom id-MolyMänhronijodid.    Mo3(OH)2Bi\  .2Mo3Br4J2» 
>.    —    Durch   Übersättigen    der    alkal.  Lsg.    von   Mo3(OHj2Br4   mit  HJ. 

Blomstrand   (a.  a.  0..    92   u.    113).      Dunkler    als    MoBr2.      Atterberg.    — 
Ho,  3s.S6  Br.  21.51  J  (bor.  34.49      t  .      30.24).     Blomstrand. 


Molybdän  und  Phosphor. 

\     .'■:  -     153.    —    B.   Molyödä   -      •  S.   954.    — 

tduren.    a    Mo5<J,.7H  P  ^.:;H_'  —       M  :u.  >H.PO,. 

"4.    —    D.    F%oq  ibdänaämren    (SpezialÜbersicht    im    Tex-       -     155.    — 

9t     cstoff.    E1.  Ammomumhvpophosphorosomolybdat,  S.  958. — 

E-  Ammoniumphosphorosomolybdat.  SL  958.  —  E*.  Ammoniumphosphorosophosphormolybdat. 

S     " v .  —  E*.  Ammoniumphosphormolvbdate.  S     "x  .  Phosphor  und  Hai 

_ 

A.  Molyodänphosphid.  Mo2P«.  —  Vod  Pe.^ltier  dargestellt,  aber  nicht  genauer 
untersucht.  —  Man  setzt  ein  Gemenge  von  1  T.  Mo03  und  -2  T.  geschmolzener 
(kalkhaltiger)  H3P04  in  einem  Kohlentiegel  eine  Stunde  einem  sehr  heftigen 
Koksfeuer  aus  (wodurch  die  Verb,  als  blasige  graue  metallische  M.  erhalten  Nvird,  deren 
H'hlui  Jen  kleine  metallglänzende  Kristalle  derselben  Substanz  auskleiden»  und  zieht  zur 
Reinigimg  von  Calciumphosphat  abwechselnd  mit  HCl  und  NaOH  aus.  — 
Graues  kristallinisches  Pulver.  D.  6.167.  Höchst  schwer  schmelzbar.  Leitet 
die  Elektrizität.  Bekleidet  sich .  unter  GuS04  enthaltender  HCl  mit  Zn 
in  Berührung,  mit  Cu.  —  Oxydiert  sich  allmählich  beim  Glühen  an  der 
Luft,  jedoch  ohne  zu  verbrennen.  In  Cl  gelinde  erwärmt,  bildet  es  ohne 
Feuererscheinung   Molybdän-   und   Phosphorchlorid.     Heiße  HN03    löst    all- 

lieh    zu  Molybdän-   und   Phosphorsäure.     Schmelzendes   KNO,   oxydiert 
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unter    Feuererscheinung.     Wöhler    u.  Rautenberg    (Ann.    109.    374;    J.  B. 
1859,  162). 

Rautenberg 
2Mo  192  76.5-2  75.39  74.98 

2P 62  23.48 2419 

Mo2P2  264  100.00  100.29 

B.  Molybdänphosphate,  a)  Molybdäniphosphate.  a)  Dimolybdäniphosphat.  —  Man 
fällt  die  Lsg.  von  Mo203  in  HCl  durch  Na2HP04.  —  Dunkelgrauer  Nd.,  1.  im  Überschuß  der 
Lsg.  des  Mo203  in  HCl.     Berzelius. 

ß)  Saures.  —  Die  Lsg.  des  Mo(OH)3  in  wss.  H3P04  gibt  beim  Abdampfen  eine  dunkel- 
purpurne sirupartige  zerflief3ende ,  in  NH3  mit  schwarzbrauner  Farbe  lösliche  Masse. 
Berzelius. 

b)  Molybdändioxyd phosphate.  a)  Normales  (?).  —  (NH4)2HP04  fällt  aus  der  Lsg.  von 
Mo02  in  HCl  hellrote  Flocken,  wobei  die  Fl.  durch  gelöst  bleibendes  Salz  gelb  gefärbt  bleibt. 
Berzelius. 

fj)  Saures.  —  Die  gesättigte  Lsg.  des  Mo(OH)3  in  wss.  H3P04  trocknet  bei  freiwilligem 
Verdunsten  zu  einer  roten  durchsichtigen  zähen  M.  ein,  1.  in  NH3  mit  roter  Farbe;  fällt 
nach  einer  Stunde  aus  der  Lsg.  wieder  größtenteils.  Berzelius.  —  Eine  ähnliche  Verb, 
erhielt  Bucholz  bei  längerem,  zuletzt  bis  zum  Glühen  gesteigerten  Erhitzen  von  Mo  mit 
H3P04  als  graublaue,  in  W.  mit  gelbbrauner  Farbe  l.  Masse. 

C.  Hypophosphorigmolybdänsäuren.  a)  Mo508,7H3P02,3H20(?).  —  Eine 
mit  konz.  HCl  stark  angesäuerte  Lsg.  von  Ammoniummolybdat  wird  mit 
H3P02  versetzt  und  schwach  erwärmt ;  die  Lsg.  färbt  sich  (je  nach  der  Menge  der 
H3P02)  blau  oder  grün;  die  kupferfarbigen  Schuppen,  mit  denen  sich  die  Fl.  zuerst 
bedeckt,  und  die  sich  bald  absetzen,  werden  mit  W.  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
keine  Rk.  auf  Cl  mehr  gibt  und  auf  Thon  über  H2S04  und  CaCl2  getrocknet.  — 
Violette  M.  aus  kupferfarbigen  glänzenden  Schuppen,  ü.  Mk.  einheitlich,  doch 
keine  deutliche  Kristallisation.  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  wie  Schieß- 
pulver und  läßt  eine  graue  M.  zurück.  Swl.  in  k.  W.  mit  grüner  Farbe; 
bei  langem  Stehen  der  Lsg.  an  der  Luft  (schneller  beim  Erwärmen)  wird 
sie  schön  blau.  Löst  sich  beim  Kochen  mit  W.  anfangs  mit  grüner  Farbe,  die  schnell 
ins  Dunkelblaue  übergeht.  Übergießen  mit  KOH,  NaOH  oder  NH3  gibt  einen 
gelbbraunen,  nach  dem  Stehen  olivgrün  werdenden  Nd.  Kaum  1.  in  verd., 
auch  w.  H2S04;  1.  in  k.  konz.  H2S04  mit  schön  blauer  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  oder  Versetzen  mit  W.  gelbbraun  wird.  Konz.  w.  HCl  löst  grün. 
W.  HN03  oxydiert  und  gibt  eine  farblose  Lsg.  Scheidet  in  der  Wanne 
aus  CuS04  Kupfer,  aus  AgN03  Silber  ab.  Das  HCl  enthaltende  Filtrat  (s.  oben) 
gibt  mit  CuS04  noch  in  der  Kälte  CuCl.  —  Gef.  im  Mittel  42.11  °/0  Mo,  19.71  P.  4.67  H20 
(ber.  42.70,  19.30,  4.81).     Mawrow  (Z.  anorg.  Chem,  28,  (1901)  162). 

b)  Mo5013,8H3P02,H20(?).  —  Die  w.  wss.  Lsg.  von  a)  erstarrt  beim 
starken  Abkühlen  und  Umschütteln  zu  einer  blauen  M.,  die  beim  Absaugen 
auf  einem  Filter  oder  Thonteller  wieder  in  Lsg.  geht.  Beim  Eindampfen 
der  Lsg.  in  einem  Trockenkasten  bei  90°  bis  95°  bleibt  eine  blaue  M. 
zurück.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  wie  Schießpulver  und 
läßt  eine  ähnliche  graue  M.  wie  a)  zurück.  L.  in  W.  und  in  A.  mit  blauer 
Farbe.  Die  Lsg.  wirkt  stark  reduzierend  und  scheidet  aus  CuS04  beim  Erwärmen  Cu, 
aus  AgN03  noch  in  der  Kälte  Ag,  aus  HgCl2  Mercurochlorid  und  Hg  ab.  Die  mit  H2S04 
versetzte  blaue  Lsg.  wird  durch  KMn04  entfärbt,  und  die  farblose  Lsg.  ent- 
färbt noch  lange  Zeit  das  KMn04  (langsame  Rk.).  Die  blaue  Lsg.  gibt  mit  KOH, 
NaOH,  NH3,  Na2C03  gelbbraune  Ndd.,  mit  (NH4)2C03,  NH4C1,  BaCl2,  Pb(N03)2,  Bi(N03)3  blaue 
Ndd.;  die  Ndd.  mit  (NH4)2C03  und  NH4C1  sind  11.  in  W.,  die  mit  Pb(N0"3)2  und  Bi(N03)3 
fast  unl. ;  der  Nd.  mit  BaCl2  ist  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  11.  (s.  bei  BaO,Mo7020,3HsP02, 
12H20).  -  Gef.  im  Mittel  39.20°/0  Mo.    19.78  P,  2.07  H^ber.  38.89.  20.09,  2.10).     Mawrow. 
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1>.  Phosphormolybdäusäuren.     Übersicht:    a)  Allgemeines,    S.  955.    —   bj    -2i. 
P/)wrfLO,  S.  955.   —   c)  20MoO3,P2O5,xH2O,  S.  956.   —  d)  18Mo03,P205,xH20,   S.  957.  — 
e)    5MoÖ3,P205,3H20,    S.   957.    —    f)    Phosphonnolybdänsäuren    von    nicht    angegebene)-   Z 
sammensetzung.     Verschiedenes.     Phosphormolybdate,  S.  957. 

a)  Allgemeines.  —  Die  von  Berzelius  entdeckte  Phosphormolybdänsäure  -spielt  in  der 
Geschichte  der  komplexen  anorganischen  Verbb.  die  Hauptrolle,  weil  sie  zuerst  eingehend 
untersucht  wurde,  und  weil  die  Zahl  der  Arbeiten,  die  sie  und  ihre  Salze  behandeln,  über- 
ragend groß  ist.  Die  Bedeutung  liegt  hauptsächlich  auf  analytischem  Gebiete.  Deshalb 
werden  hier  nur  die  vorwiegend  präparativen  Arbeiten  berücksichtigt.  Kieser.  —  S.  auch 
bei  E«,  S.  958,  sowie  Bd.  I,  Abt.  3,  S.  163  u.  164.  —  Die  Phosphormolybdänsäuren 
muß  man  als  Verbb.  der  Phosphorsäure  mit  der  Metamolybdänsäure  be- 
trachten.    Pechard  (Comp.  rend.  109.  301;  J.  B.  1889,  501). 

b)  24Mo03,P205,xH20.      Phosphor  duodecimolybdänsäurt >,,   PhoephordM 

tnolgbdänsäure,  wohl  auch   (gelbe)  Phosphormolybdänsäure  schlechthin.      a)    Mit  32  Mol. 

H.fi.  —  Aus  einer  konz.  Lsg.  von  ß)  nach  reichlichem  Zusatz  von  HN03.  — 
Doppelbrechende  Kristalle.  Finkener  (Ber.  11,  1638;  s.  a.  Dingl.  230,  190; 
J.  B.  1878,  1048). 

ß)  Mit  61  Mol.  H20.  Bzw.  H,P04,12MoOs,29H,0.  —  1.  Durch  Zusammen- 
bringen von  HäP04  und  Mo(OH)6  in  wss.  Lsg.,  Konzentrieren  durch 
Eindampfen  und  Erkalten.  Finkener.  —  2.  Durch  Zers.  von  Ammonium- 
phosphormolybdat  mit  Königswasser  und  wiederholtes  Umkristallisieren  aus 
mit  HN03  angesäuertem  Wasser.  Miolati  (Rivista  tecnica  3;  Gass.  chim. 
ital.  33,  (1903)  II,  335;  C.-B.  1903  II,  789;  1904  1,  253).  S.a.  Levi  u.  Spelt* 
[Gazz.ehim.ital.  331,  207;  C.-B.  1903 II,  16).  —  Gelbe,  einfach  brechende,  an  der 
Luft  verwitternde  Oktaeder.  Verliert  beim  Erhitzen  bis  140°  58  Mol.  H20, 
bei  allmählich  erhöhter  Temp.  auch  die  übrigen  3  Mol.  Finkener.  Bei  der 
Entwässerung  bei  140°  tritt  keine  tiefere  Zers.  ein.  Die  elektrische  Leit- 
fähigkeit spricht  nicht  für  dreibasischen,  eher  für  sechsbasischen  Charakter. 
Miolati.  S.  a.  Levi  u.  Spelta.  —  Von  Sahen  existieren  verschiedene  11.  gelbe 
Natriumsalze.  Die  verschiedenen  mehr  oder  weniger  sauren  Kalium-,  Am- 
monium- u.  a.  Salze  erhält  man  als  Ndd.,  die  in  HN03  in  verschiedenem 
Grade  wl.  sind,  am  schwersten  wohl  die  Thallisalze.  —  Gef.  Mo03  :  P205  = 
23.68  bis  24.04.     FlNKENER.      S.  auch  a)  und  y). 

Y)  Mit  62  Mol.  H20.  Bzw.  24Mo03,59H20,P205,3H20.  —  Getrocknetes 
Ammoniumphosphormolybdat  wird  in  einer  Schale  mit  einem  großen  Über- 
schuß starken  Königswassers  erhitzt.  Wenn  ein  Zusatz  neuer  Säure  nötig  erscheint, 
wird  nach  Absetzenlassen  die  klare  Lsg.  abgegossen  und  frische  Säure  zugegeben,  bis  das 
NH4-Salz  verschwunden  ist.  Die  Fl.  wird  zum  Vertreiben  der  überschüssigen 
HCl  und  HNO3  abgedampft  und  die  sehr  konz.  Lsg.  stehen  gelassen. 
Umkristallisieren  (wobei  stets  Verlust  stattfindet).  —  Große  gelbe  oktaedl'isclle, 
leicht  verwitternde  Kristalle.    Gibbs  (Am.  Chem.  J.  3.  317;  J.  B.  1881,  281). 

GlBBS 

24Mo03  3456  73.31  73.13 

P205  142  3.01  3.12 

62H.2Q 1116 23.68 23.75 

24Mo03,P2Ö5,62H20  4714  100.00  100.00 

Die  Verb,  enthält  wohl  1  Mol.  H20  weniger,  die  Formel  ist  dann  24MoOi.")öH20, 
P2ü5,6H20.     Gibbs. 

8)  Mit  Ungewissem  Gehalt  an  H20.  Bzw.  24Mo03, x-3H20, P205,3H20.  - 
Man  verdünnt  300  ccm  HN03,  D.  1.48,  mit  dem  gleichen  Vol.  YV.,  löst  darin 
50  g  Natriumphosphat,  gießt  zur  k.  gehaltenen  Fl.  eine  k.  gesättigte  wss. 
Lsg.    von    200  g  käuflichem  Ammoniummolybdat  in  dünnem   Strahl   unter 
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gutem  Rühren,  wäscht  den  Nd.  durch  wiederholtes  Dekantieren  mit  h.  etwas 
HN03  enthaltendem  W.  aus,  löst  ihn  durch  Erwärmen  mit  KönigsAvasser, 
entfernt  durch  wiederholtes  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  wenig  W.  die  Säure,  löst  den  trockenen  Rückstand 
in  wenig  W.,  filtriert  von  wenig  ausgeschiedener  Molybdänsäure  ab,  dampft 
die  klare  gelbe  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  ein,  saugt  nach  Erkalten  ab,  wäscht 
mit  wenig  Eiswasser  und  kristallisiert  zweimal  aus  HN03- haltigem  W. 
um.  —  Zentimeterdicke  orangegelbe  Oktaeder,  deren  Lsg.  durch  NH4C1 
unter  vollkommener  Entfärbung  (Abwesenheit  von  Luteosäure)  der  Fl.  quantitativ 
gefällt  wird.  Tabellarische  Zusammenstellung  des  Verhaltens  der  Säure  gegen  einige 
Salz-Lsgg.  von  Metallen  und  organischen  Basen  s.  im  Original  (S.  424).  —  Gef.  Mo03 :  P205 
im  Mittel  23.89.  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  406).  —  Derselbe  (Ber.  20, 
1811:  J.  B.  1887,  522)  betrachtet  die  gewöhnliche  gelbe  Phosphormolybdänsäure  als 
OP(ÖMo02  —  0  —  Mo02  —  0  —  Mo02  —  0  —  Mo02  —  OH)3  =  PMo12O40H3.  -  Analytische 
Studien  über  die  Phosphordodekamolybdänsäure,  die  Bedingungen  ihrer  Bildung  und  ihrer 
Abscheidung  als  Ammoniumsalz  s.  bei  Hundeshagen  (Z.  anal.  Chem.  28,  (18S9)  141:  Chem. 
N.  60,  168,  177,  188,  201,  215;  J.  B.  1889,  2353). 

e)  20MoO3,P2O5,xH2O.  Phosphordekamolybdänsäure,  a)  Mit  24  oder 
41  oder  51  Mol.  H20.  —  Die  durch  Kochen  von  Ammoniumphosphor- 
molybdat  mit  Königswasser  erhaltene  gelbe  Lsg.  setzt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten schöne  gelbe  trikline  („doublement  obliques")  Prismen  ab,  die  13.3% 
H20  enthalten  (ber.  für  20MoO2,P2O5,24H2O  13.09).  -  Sie  lösen  sich  äußert  leicht 
in  W.  und  liefern  bei  freiwilligem  Verdunsten  tesserale  Oktaeder  mit  23.4  °'0 
H2Q  (ber.  für  20MoO3,P2O5,51H2O  23.3).  Dagegen  scheidet  sich  die  Säure  aus 
sehr  konz.  und  stark  salpetersaurer  Lsg.  in  rhombischen  Kristallen  mit 
19.6°/0  H20  (ber.  für  20MoO3,P2O5,4lH2O  19.63)  ab.  —  Wird  die  Säure  mit  CaO 
gemischt  und  bei  beginnender  Rotglut  zuerst  einem  Strom  von  H2S,  dann 
einem  Strom  von  HCl  ausgesetzt,  so  entstehen  GaCl2,  durch  W.  entziehbar, 
Apatit,  durch  HCl  entziehbar,  und  kristallinisches  MoS2.  —  Scheint  sechs- 
basisch zu  sein.  Fällt  aus  stark  sauren  Lsgg.  der  Salze  des  K,  NH4,  Rb, 
Cs,  Tl  und  der  organischen  Alkaloide,  nicht  aus  denen  des  Na  und  Li  gelbe 
Phosphor  molybdate.  Die  Schwermetallsalze  werden  aus  hinlänglich  sauren 
Lsgg.  nicht  gefällt.  Über  zwei  anomale  Silbersalze  s.  ds.  Handb.  V,  2,  194.  Das  Kalium- 
und  das  Thalliumsalz  schmelzen  bei  dunkler  Rotglut  und  kristallisieren  beim 
Erkalten.  —  Alkalien  zers.  die  Säure  und  die  Salze  unter  B.  von  Molybdaten 
und  von  Diphosphorpentamolybdaten :  20MoO3,3H2O,P2O5  =  5Mo03,3H20,P205  + 
15Mo03.  Debray  (Campt  reud.  66,  704;  J.  B.  1868,  223).  Vgl.  Wurtz  (Dict. 
Chim.,  Paris  2,  445).  Sonnenschein  (J.  prakt.  Chem.  56,  302;  J.B.  1852,  724;  Ann.  104, 
45;  J.  B.  1857,  599).     Debray  (Bull,  soc.chim.  [2]  5,  404;  J.  B.  1866,  794). 

ß)  Mit  52  Mol.  H20.  —  Parmentier  berechnet  aus  dem  Gehalt  der  DEBRAY'schen, 
Säure  mit  23.4  °/0  H20  52  (s.  oben  ber.  51)  Mol.  H20  (ber.  23.6%)  und  macht  über  die 
Eigenschaften  der  Säure  nachstehende  Angaben.  Kieser.  Übergießt  man  die  Säure 
20MoO3,P2O5,52H2O  mit  einer  geringen  Menge  von  reinem  und  trocknem  Ae., 
so  löst  sie  sich  schnell  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  der  Ae.  gerät  ins 
Kochen.  Fügt  man  überschüssigen  Ae.  zu,  schüttelt  und  läßt  wieder  stehen, 
so  sieht  man  zwei  deutlich  abgegrenzte  Schichten:  eine  untere,  stark  gelb  ge- 
färbte, die  sämtliche  Säure  enthält,  und  eine  obere,  fast  farblose,  nur  aus  Ae.  bestehende,  die 
sich  durch  Schütteln  nicht  mit  der  unteren  mischen  läßt.  War  die  Säure  nicht  trocken 
oder  der  Ae.  nicht  wasserfrei,  so  bildet  sich  noch  eine  mittlere  aus  W.  bestehende  Schicht. 


!  00  T.  Ae.  lösen  bei 

Temp.             0 
g  der  Verb.  80.6 

8.1 

84.7 

19.3 

96.7 

27.4 
103.9 

32.9° 
107.9 
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Die  ätii.  Lsg.  i?'  Js  W.;  bei    L31   -  .:.  D.  er 

in  W.;  A.  löst  sie  in  allen  Verhall  gesättig 

der    S  .   noch    viel   Säure,    immer   unter  Wänneentwiek      - 

es    scheide!  sich  W.  ab.    das  aaf  der  Lsj  -      imml     Parventp 
IM,    1881 

d)   18Mo03.  j3.x-3H:  y 

mulybdämsäure.  —    I  gesättig       Lsg  iumsalzes  i  - 

wird  mit  dem  fünffachen  Volumen  starken  A.  vermischt,  tan  vor- 

her die  zur  Bindung  de-  K  eben  ausreiche]        Meng        JS04       -    ögt  hat 

s     :t  dann  noch  das   _    .         Volumen  Ae.  zu.  läßt  einig 
KÜtemischung   stehen,   nitriert  und  läßt  di«r   Lsg.,   schließlich  über  BgS 

_   an,   -     seist  man  einige  Tropfen  Bromwasser  hinzu    — 
8.  Einig*   _       -  gelben  Molybdänsäurehydrats  werden  mit  1  com  siropdi 

spl    rs   are  und   ■  W.   zum   Sieden   erhitzt,   wobei  zue  -  ras- 

kris'      -         das  sich  bei     Sil  in  mehreren  Wochen  w  [flüssig 

imd  dann  eine  Lsg.  -       d)  bildet  — Lange  durchsichtige  orange  rg     - 

ische   E  .   wohl  in  jedem  Verhältnis.     Verwittert  über 

,S04   vollkommen,    löst    sich    dann  in  W.  im  verändert    unter   starker 
hitzun?  momentan   auf.      Tabellarische  Zusammenstellung  des  Verhalten-   -   - 
Salz-L«--  Metallen   und  organischen  Basen   -    :m  Original  (S.  485/26).      Kehrmavs. 

■  K_« "•     1  fitamckfbdäio     re.  — Die  freie  Säure 

lä&t   sich   nicht   dur<::     Zers.  Sah      siehe  bei  c,ai]    erhalten,    weil 

sich    mit  Säuren    in    freie   Phosphorsäure    und    Salze    von    e,at]  tzen: 

=  -  .       :  ie  Salze    sind   färb;  - 

fast  farblos  und  per".-  Sc      -  Debrat. 

Über  die  NH4-.  K-  und  Xa-Salze  s.  imtei       Das  ds.  Band  2  Äg-S 

sieht  nach  Debrat  bei  Wurtz    \Dict.  Chi»     '2    IM  -Zers.     [st  nnL*? 

:  -  :  -  ■  •;     Z  <>  '     ■  ■  ■     •   " :  ■      - 

rmolybdü'     —  N:eh  feuchte  Moiybdänsäure  bildet  beim  Digerieren 

mit  wenig  gelbe,  in  W.  md.  Verb.     Berzelits.    Bei  anhaltendem  Kochen 

-  Farbe  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dr:      - 

amorphe  -ich    in    Y.  ...  mit    gelber   Farbe   löst    -jn . 

dunkler  wird,  ohne  ihre  Lösliehken  zu  verlieren.  Jedoch  hinterbleibt  bei  jedem  Ei 
auch  bei  10(r  bdI  Pulve       -  v        ■      .      - 

1M-S     U      —  grttGuu  Menge   von  HäP04  löst  sich  in  der  Wärme  die  n 

gebildeie  -  er  farblosen  FL.    die   beim  Abdr.z  e  zähe   w 

sehr  herb  schmeckende,  leicht  in  W.  und  in  A.  1.  II  rfknh.  Lsr     -     g 

wird  beim  Verdunsten  blau  und  hinterläßt  einen  braunen  undurch? 

:n  W.  wieder  mit  blauer  Farbe  löst.     Befi      ds.    S         Sj  ■.  .      — 

ähnlich  shorwoiframsäure    erha.  .":•.  gibt   mit    wenig  Ar     emc    i 

mehr  Ae.  bzw.  W.  nicht  in  allen  Verhäliuisseu  misch  -     l'rechsel 

ü  -     J.  B.  IS*"?      -  od  trockene  Phosphormolybdänsäure  lösen  sich  n: 

»fort  ei:  die  ihre  F  .        . 

jedoch  ungelöst   bleibt.     Reines  W.  entzieht   der  gelben  öligen  Mischer  -   - 
molybdänsäure,  mit  Äther  gesätt:.  iazu  nicht  imstande.   Sowohl  der  anior 

stand  der  gelben  Fl.  als  auch  ad  .er  reduzierbar  als  d 

Phosphormolybdänsäure  oder  die  Selbst  -      icht  bildr 

ersteren  Fall  das  blaue  Mojü-.    Trocknet  man  aber  die  gelbe  Fl.  im  En:; 
ein  9dm       »es  Präparat  erhalten,  das.  aus  A.  kristallisiert,  aus  reiner  Phosphormolybdänsäure 
besteht  iDarst.  vollkommen  reiner  Phosphormolvbdänsäure  aus  ihren  Salzen 
/.       M      -       C-B.  1906  1.    1588).  —  Gibt   mit   Roseochrom  chlor: 
einem  voluminösen  blaßrote:    El  hlag.     Christeüsrs  (J.  prakt.  _    2 3    I 

1SS1    -  : 

^pkormolytü  ach  immer,  wenn  H,P04 

mit  de:        -  -         jrbdats    cusammengebracht   wiro  \ 
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Säure  ist  nicht  erforderlich.  Sie  entstehen  auch,  wenn  ein  Phosphat  mit  einem 
Molybdat  zusammengeschmolzen  wird,  wenn  in  W.  unl.  Molybdate  in 
H3P04  gelöst  werden,  wenn  Molybdänsäure  mit  Alkaliphosphat  digeriert 
wird  und  wenn  unl.  Phosphate  und  Molybdate  zusammen  mit  einer  verd. 
Säure  behandelt  werden.  —  Verlieren  beim  Erhitzen  zuerst  ihr  Kristall- 
wasser und  lassen  sich  bei  Vorsicht  wasserfrei  erhalten.  Manchmal  wird 
jedoch  Mo03  verflüchtigt,  selbst  aus  Salzen,  die  fixe  Alkalien  enthalten. 
Die  Lsgg.  in  NH3  geben  mit  H2S  Sulfomolybdate  (Unterschied  von  den  Phosphor- 
wolframaten,  die  nicht  zersetzt  werden).  GlBBS  (Am.  Chem.  J.  3,  317;  J.  B. 
1881,  281). 

E.  Molybdän,  Phosphor  und  Stickstoff.  E1.  Ammoniumhypophosphoroso- 
molybdat.  2(NHJ20,8Mo03,2H3P02,2H20.  —  Einem  Gemisch  von  3(NH4)20, 
7Mo03  und  Na3P02  wird  HCl  zugesetzt  und  kurze  Zeit  gerührt.  Waschen  des 
kristallinischen  Salzes  mit  k.  W.  —  Farblose  (wenn  rein  und  frei  von  Mo205)  prisma- 
tische Kristalle,  11.  in  h.  Wasser.     Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  18,  (1883)   232). 

GlBBS 

(Mittel) 
2(NH4)20  104  7.31  7.18 

8Mo03  1152  80.89  80.97 

2H3P02  132  9.27  9.36 

2H2Q 36 ^53 2.49 

2(NH4)20,8Mo03,2H3P02,2H20         1424  100.00  100.00 

E2.  Ammorimmphosphorosomolybäat.  4(NH4)20,24Mo03,4H3P03,25H20.  — 
Eine  Lsg.  von  H3P03  wird  in  eine  k.  starke  Lsg.  von  3(NH4)20,7Mo03 
gegossen.  Waschen  mit  k.  W.  —  Schwefelgelb;  11.  in  h.  W.  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885)  89;  s.  a.  18,  (1883)  237). 

GlBBS 

4(NH4)20  208  4.68  \  t,Ä7  4.64  1    1AR, 

25H20  450  10.14  j  U'82  10.20  )   14'84 

24Mo03  3456  77.80  \  c.  10  77.45 

i3po3 


4H,P(1  '328  7^8      85'18  IJl   }  85'16 


4(NH4)20,24Mo03,4H3P03,25H20      4442  100.00  100.00 

E3.  Ammoniumphosphorosophosphor -molybdat.  9(NH4)20,72Mo03,2H3P03 , 
3P205,38H20.  —  Eine  Lsg.  von  H3P03  und  HCl  wird  mit  einer  Lsg.  von 
Ammoniumphosphormolybdat  (10MoO3 :  2P205)  gemischt.  —  Grünlichgelber 
kristallinischer  Nd.,  unl.  in  Wasser.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885)  96). 

Gibbs 

9(NH4)20  468  3.87  3.96 

72MoO.  10368  85.61  S5.56 

2H3PÖ3  164  1.35  1.50 

3P205  426  3.52  3.58  3.63 

38H2Q 684 5^65 ^58 

9(NH4)20,72Mo03,2H3P03,3P205,38H20      121 10  100.00 

E4.  Ammoniumphosphor  molybdate.  —  Svanberg  u.  Struve  haben  den  gelben 
Nd.,  der  beim  Versetzen  einer  HCl-  oder  HN03-haltigen  Lsg.  von  wenig  Phosphat  mit 
Ammoniummolybdat  entsteht,  zuerst  eingehend  untersucht  und  auf  ihn  als  ein  Mittel  zum 
Nachweis  der  H3P04  hingewiesen.  Die  Ansichten  der  Forscher  über  das  Ammonium- 
phosphormolybdat, vor  allem  über  die  Zus.,  weichen  (oft  sehr  beträchtlich)  voneinander  ab. 

XlESER. 

a)x(NH4)20,24Mo03,P205,xH20.  —  Die  Ammoniumsalze  von  24Mo03,P205,61H20 

enthalten  aus  saurer  Lsg.  abgeschieden  auf  1  Mol.  P2Ü5  stets  24  Mol.  Mo03  mit  wechselnden 
Mengen  Alkali.  Finkener  (Ber.  11,  1638;  Dingl.  230,  190;  J.  B.  1878,  1048).  —  Der  Nd. 
von  Ammoniumphosphormolybdat  besitzt   eine   wechselnde  Zus.,  je  nachdem  er  aus  reiner 
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H3P04  oder  aus  Salzgemischen,  die  neben  H3P04  sämtliche  in  gewöhnlichen  Ackererde-  oder 
Pflanzenaschen-Lsgg.  vorkommende  Stoffe  enthalten,  durch  Ammoniummolybdat  abgeschieden 
wird.  Im  ersten  Fall  kommen  auf  1  Mol.  P205  etwa  2  Mol.  NH3.  im  letzteren  auf  1  Mol. 
P,05  3  Mol.  NH3.  Das  Verhältnis  1  Mol.  P205  :  2  Mol.  NH3  fand  sich  auch  bei  Bestimmungen 
in  einzelnen  Salzen  (Phosphaten  des  K,  Ca,  Fe"*  und  Phosphorsalz).  König  {Lamlw.  Versuclisstat. 
26,  360;  J.B.  1881,  1169).  [Ob  das  Verhältnis  24Mo03 :  P205  vorliegt,  ist  im  Original 
nicht  ausdrücklich  gesagt,  jedoch  wohl  anzunehmen.  Kieser.  ]  —  Die  Zus.  des  Nd.  ist  nach: 
Villiers  u.  Borg  (Compt.  rend.  116,  989;  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  486;  J.B.  1893,  2086) 
3(NH j.O,24Mo03,P005,3H20 ;  nach  Babbitt  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  165;  C.-B.  64  1,  957; 
J.  B.  1893,  2087)  (NH4)603,24Mo03.P,Ov  —  Das  bekannte  gelbe  Ammoniumphosphormolvbdat 
ist  nach  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  3,  317;  J.B.  1881,  281)  3(NH4)20,P205,24Mo03,H20,2(NHJ20, 
P205.24xMo03,16H20.  Vgl.  ferner:  Spiess  {Viertelj.  Pharm.  9,  257);  Eggertz  {J.  prakt. 
Chem,  79,  (1860)  496):  von  Lipowitz  {Pogg.  109,  (1860)  135):  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad. 
1877,  573);  Finkener  {Ber.  11,  (1878)  1638);  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881/82)  317,  402);  Huhdes- 
hagen  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  141);  Friedheim  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  275);  Debray 
{Compt.  rend.  66.  (1868)  704);  Salzer  {Ann.  187,  322;  J.B.  1877,  230);  König  {Landtv.  Ver- 
mchsstat.  26,  360;  J.  B.  1881,  1169);  Elias  {Dissert.,  Bern  1906).  —  S.  auch  das  bei  D,a),  S.  955 
angeführte. 

b)  3(NH4)20,22Mo03,P205,12H20.  —  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  krist. 
Ammoniummolybdat  in  HN03  mit  H3P04.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad. 
1877,  573;  Ber.  10,  1776;  J.  B.  1877,  293).  —  Monoklin  prismatisch. 
a:b:c  =  0.5092:  1:0.8466;  ß  =  90°59'.  Beobachtete  Formen:  a{100},  b{010},  c{001}, 
(i)(lll},  ?{101},  |{212}.  (100):(001)  =  *89°1';  (101) :  (001)  =  *59°42";  (111) :  (010)  =  63°1'; 
(111):  (001)  =  62°20' ;  (21 2) :  (010)  =  75° 43'.  NoRDENSKlÖLD  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
1874).  S.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  882).  —  Die  gelbe  lufttrockene  Verb, 
verliert  über  H2S04  W.  völlig,  ist  dann  bei  100°  beständig,  entwickelt  bei 
120°  schon  etwas  NH3.  —  Gef.  3.25°/0  (NH4)20,  86.45  Mo03,  3.90  P205,  5.77  H20, 
zusammen   100.37.     Rammelsberg.     S.  a.  Giebs. 

c)8(NH4)2O,60MoO3,3P2O5,12H2O.  Bzw.  H2O,8(NH4)2O,3P2O5,60MoO3/HH2O.  - 
Dargestellt  wie  die  Ammoniumsalze  der  Reihe  22Mo03  :  P205.  —  Gelb, 
kristallinisch,  wl.  in  Wasser.    Gibbs  (Am.  Chem.  J.  3,  317;  J.  B.  1881,  281). 

Gibbs 
8(NH4)20  416  4.29  |        .  4.12  }  ß  -Q 
12Ho0                                 216                     2.23  /     b'°2  2.54  j  b'oU 
6UM0O3                            8640                  89.09  \  q    .R              89.21         \  q„  59 
3P205                               426                    4.39  |  yd'45       4.31        4.19  |  *"" 


S(NH4)2O,60MoO3,3P2O5,12H2O        9698  100.00 


d)  3(NH4)2O,20MoO3,P2O5,3H2O.  Amtnoniumphosphordekamolybdat  von  Debray. 
—  Von  L.  Gmelin  (ds.  Handb.  4.  Aufl.  3,  511),  später  von  Svanberg  u.  Struve  {J.  prakt. 
Chem.  44,  291;  J.B.  1847/48,  945)  beobachtet;  erst  Sonnenschein  {J.  prakt.  Chem.  53, 
343;  J.  B.  1851,  349)  erkannte  P205  als  wesentlichen  Bestandteil.  —  1.  Bildet  sich  stets, 
wo  Molybdänsäure,  NH3  und  nicht  überschüssige  H3P04  in  saurer  Lsg.,  am 
besten  in  HN03  zusammentreffen  und  scheidet  sich  als  gelbes  Pulver  aus 
der  farblos  werdenden  Fl.  ab.  Pyro-  oder  Metaphosphate  an  Stelle  der 
Orthophosphate  erzeugen  den  Nd.  nicht,  H.  Rose  (Pogg.  76,  26;  J.  B. 
1847/48,  945),  oder  doch  nicht,  bevor  sie  in  Orthophosphat  verwandelt 
sind.  Struve  (J.  prakt.  Chem.  54,  288;  J.  B.  1851,  615).  Falls  diese 
Umwandlung  langsam  erfolgt,  so  scheidet  sich  die  Verb,  aus  dem  HN03- 
sauren  Gemisch  von  Na4P207  und  Ammoniummolybdat  in  kleinen  glän- 
zenden Kristallen  ab.  Debray.  —  2.  Durch  freie  Phosphordekamolybdän- 
säure aus  stark  sauren  Lsgg.  der  Ammoniumsalze  gefällt.  Debray  (Compt. 
rend.  66,  704;  J.  B.  1868,  225).  Um  den  Nd.  frei  von  beigemengter  Molybdän- 
säure zu  erhalten,  löst  Lipowitz  {Pogg.  109,  135;  J.  B.  1860,  618)  k2  T.  reine  Molvbdän- 
säure  und  1  T.  Weinsäure  in  15  T.  W.  bei  gelinder  Wärme,  fügt  10  T.  NH3,  D.  0.97, 
dann    15  T.  HN03    hinzu,    erhitzt   zum    Sieden,    wobei    sich    1/15    der    Molybdänsäure    ab- 
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scheidet,  filtriert,  erhitzt  das  Filtrat,  das  weder  durch  Säuren  noch  beim  Kochen 
getrübt  wird,  und  fügt  auf  100  T.  Filtrat  1  T.  H3P04  hinzu.  Der  sogleich  entstehende  gelbe 
Nd.  ist  mit  2%  HN03  enthaltendem  W.  zu  waschen  und  neben  H2S04  zu  trocknen.  Lipo- 
witz.  s.  a.  Seligsohn  (J.  prakt.  Chem.  67,  470;  J.  B.  1856,  375).  —  Kanariengelbes, 
auch  bei  starker  Vergrößerung  amorphes  Pulver.  Svaxberg  u.  Strüve.  — 
Verliert  unter  Rotglut  bei  Luftabschluß  sämtliches  NH3  und  W.  und  hinter- 
läßt einen  teils  braunen  oder  grauen,  teils  grünen  Rückstand,  der  in  h.  konz.  HN03  leicht 
unter  Entw.  roter  Dämpfe  mit  gelber  Farbe,  bis  auf  einen  blaugrauen  Rückstand  1.  ist. 
Die  gelbe  Lsg.  wird  beim  Erkalten  farblos,  beim  Erwärmen  wieder  gelb 
und  liefert  beim  Eindampfen  kleine  gelbe  Rhomboeder,  die  an  der  Luft  zer- 
fließen und  dann  Reguläroktaeder  [wohl  Phosphordekainolybdänsäure,  vgl.  S.  956] 
absetzen.  Svaxberg  u.  Struve.  —  Kaum  1.  in  W.  oder  wss.  Säuren, 
11.  in  wss.  NH3  und  Alkalien.  Svanberg  u.  Struve.  Bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem Ammoniummolybdat  fast  unl.  in  verd.  NH3.  Uni.  auch  in  einer 
schwach  sauren  Lsg.  des  Ammoniumnitrats.  E.  Richter  (Z.  anal.  Chem.  10, 
(1871)  471).  Viel  Essigsäure  beschleunigt  die  Fällung.  Struve.  Dagegen  wirken 
lösend  oder  beeinträchtigen  die  Ausscheidung,  selbst  bei  Ggw.  von  Ammoniummolybdat  und 
freier  HN03:  HCl,  NH4C1  und  andere  Metallchloride,  Weinsäure,  große  Mengen  von  Am- 
moniumoxalat  und  -citrat ;  bei  Ggw.  überschüssiger  Phosphorsäure  wird  die  Verb,  überhaupt 
nicht  erhalten.  S.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  446),  König  [Z.  anal.  Chem.  10, 
(1871)  307).  Nach  Sonnenschein  wirken  lösend  sehr  viel  W.  oder  A..  Ätzalkalien,  Alkali- 
karbonate, Ortho-,  Pvro-  und  Metaphosphate  der  Alkalien.  Ba2B407,  Na2S206.  Na2S20>. 
NaC0H302,  Na3AsQ4,  Na3As03,  KNaC4H406,  (NH4)2C204,  H3P04  und  konz.  H2S04,  —  dagegen 
nicht  Ammoniummolybdat.  (NH4)2S04,  K2S04,  KH5C406.  KHC204,  KN03.  KC103,  KCl,  Kßr, 
KJ,  NaBr,  NaN03,  HN03,  HCl,  H3B03,  H6C406,  H2C204  und  verd.  H2S04.  -  Es  ist  nicht 
angegeben,  ob  Sonnenschein  den  fertig  gebildeten  Nd.  mit  diesen  Verbb.  behandelte,  oder 
sie  vor  der  Fällung  zusetzte.     Kraut. 

Svanberg  u.  Struve       Sonnenschein       Nutzinger    Lipowitz     Selig- 
Bei  100°  Bei  120°  Bei  100°     Neben        sohn 

H2S04    Bei  100° 
3.48  3.57 

86.70  86.11  85.42       92.70  90.74 

3.63  3.02     2.93     3.12         3.82         3.61  3.14 


3(NH4)20 

156 

4.80 

20MoO3 

2880 

88.62 

P205 

142 

4.37 

3H20 

72 

2.21 

3250     100.00 
3(NH4)20,20MoO3,P2O5,3H2O 

Nutzinger  {Pharm.  Viertelj.  4.  549;  J.  B.  1855,  374).  Svanberg  u.  Struve  fanden 
außerdem  9.49,  Sonnenschein  10.91  bis  11.40,  Seligsohn  5.76  °0  NH3  4- H20.  —  Debray. 
der  obige  Formel  angab,  veröffentlichte  keine  Analyse. 

e)  3(NHJ20,18Mo03,Po05,14H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes 
3BaO,24Mo03,P205.xH20  durch  Versetzen  mit  verd.  H2S04.  Abfiltrieren 
vom  BaS04  und  Sättigen  mit  festem  gepulvertem  NH4C1.  Man  läßt  den 
kristallinischen  Nd.  nach  Waschen  mit  k.  W.  und  Lösen  in  wenig  lauwarmem  W.  in  der 
Luftleere  über  H2S04  kristallisieren.  —  Orangerote  dicke  prismatische  Kri- 
stalle. Die  wss.  Lsg.  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  einige  Tage  un- 
verändert; in  der  Wanne  trübt  sie  sich  bald  unter  Ausscheidung  von  d). 
Kehrmanx  (Z.  anorg.  Chem.  7,  406;  J.  B.  1894,  655). 

Kehrmann 
NH3  3.24  3.34  3.40 

M0O3  82.49  83.S2  83.66 

P205  4.52  4.54  4.60 

HaO ^74 

3(NH4)20, 1 8Mo03,P205, 1 4H20     99.99 

f)  3(NH4)20,16Mo03,P205,14H20.  —  Wurde  bei  der  Darst.  von  h) 
erhalten.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.,  unl.  in  k..  1..  jedoch  unter  Zers., 
in   viel  sd.  Wasser.     Gibbs   (Am.  Chew.J.  3,   317;   J.  B.  1881.  281). 
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GlBBS 


3(Nh. 

156 

5.4b 

5.25 

I6M0O3 

2304 

80.73 

P205 

143 

1.97 

5.19 

UH  0 

252 

8.84 

8.91 

3(NH4)tO,16MoO,,P,Os»liH10  2854  100.00 

g)  5(NH4)>O,10MoO;J,:>P,O5-  *)  Mit  7  Mol.  H90.  Bzw.  3(NH4),O.P205, 
5Mo03,H.>0  -r  ^(NH4)2OfP205.5Mo03,6H?0.  —  Man  löst  MoO,  in  kleinen 
Portionen  in  der  h.  Lsg.  von  Ammoniumphosphat  und  läßt  erkalten.  — 
Weiß,  kristallinisch;  nach  Eindampfen  des  Filtrats  farblose  Kristalle.  Gibbs 
{Am.  Chem.  J.  3.  (1882)  402). 

Gibbs 

(Mittel) 

ÖXHJ20  260  12.32  12.32 

10MoO3                               1440                  68.24 
2P205                                 284                  13.46                        13.26 
7H20  126  5.89  6.29  


5(XH4UO,10MoO3;2P2O5,7H2O  2110  100.00 

ß)  Mit  9  Mol.  H,0.  Bew.  3(NHJaO,4NH4POSf10MoO„9H8O.  Ammonium- 
monometaphosphormolybdat.  —  Bleibt  beim  Verdampfen  der  mit  NH3  neutra- 
lisierten und  mit  3(NH4)20.7Mo03  versetzten  Lsg.  der  glasigen  Phosphorsäure 
als  farbloses  Gummi  zurück,  das  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine  kristallinische 
anwandelt.  —  Durch  Umkristallisieren  farblose,  in  W.  11.  tafelförmige 
Kristalle.     Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  21,  116;   J.  B.   1885,   535). 

GiBBS 

5(NH4)20  260  12.12  12.19 

lOMoO,  1440  67.10  |  ön  .„  66.78  |   aniQ 

2Po0,  284  13.23  j  öü"^  13.41  I   ÖU*1S 


9H20 162  7.55 TM 

5(NH4)2O,10MoO3I2P2O3.9H20         2146  100.00  100.00 

h)  3(NH4)20,5Mo03,P205.7HoO.  Ammoniumdiphosphorpentamolybdat.  — 
1.  Man  löst  d)  in  NH3  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  Hierbei  scheidet 
sich  zuerst  h).  dann  fast  phosphorsäurefreies  3^TlJ20.7Mo03.4H20  ab. 
Erwärmen  bei  der  Darst.  ist  zu  vermeiden.  Zum  Umkristallisieren  kann  man  das  Salz 
durch  Übergießen  mit  wenig  h.  W.  und  ein  wenig  XH3  lösen.  Zenker  (•/.  praJst.  Chem. 
58,  256;  J.  3.  1853,  355).  Nach  Debray  bei  Wurtz  (Dict.  2,  447)  kristallisiert  zuerst 
3  XH4)20,7Mo03.4H,0,  dann  dj.  —  2.  Man  löst  Ammoniummolybdat  und  wenig 
Ammoniumphosphat  in  W.  und  läßt  verdunsten,  Zenker,  oder  man  löst  beide 
Salze  in  solchem  Verhältnis,  daß  auf  5  Mol.  Mo03  2  Mol.  H3P04  kommen 
und  dampft  ein.  Debray,  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  3,  (1882)  402).  oder  man 
löst  h.  und  läßt  erkalten.  Werncke  (Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  12).  Aus 
der  Lsg.,  die  nicht  über  1  Mol.  Mo03  auf  2  Mol.  H3P04  enthält,  kristallisiert  beim  Erkalten 
nur  Ammoniumphosphat;  enthält  sie  5  Mol.  MoO,  auf  2  Mol.  H3P04.  und  läßt  man  sie  mit 
NH3  übersättigt  neben  CaO  stehen,  so  erscheint  zuerst  h),  dann  (NH4UMo04.  Werncke  [Z. 
anal.  Chem.  14,  (1875)   12). 

Zolllange  glasglänzende,  anscheinend  trikline  Säulen.  Zenker:  perl- 
glänzend, Debray;  seidenglänzende  Garben  von  Nadeln,  Zenker;  glasglänzende 
prismatische  Kristalle.  Gibbs.  Trocken  in  verschlossenen  Gefäßen  und  auch 
in  trockner  Luft  beständig,  wird  feucht  leicht  trübe  und  löst  sich  dann  nicht 
mehr  vollständig  in  W.  —  Beim  Glühen  hinterbleibt  ein  blaugrauer  bis 
schwarzer,  nur  stellenweise  gelber  Rückstand,  der  durch  Erhitzen  mit  HN03 
nur  teilweise  gelb  wird.  Zenker.  —  LI.  in  h.,  weniger  IL  in  k.  Wasser. 
Zenker;  Gibbs.    Die  Lsg.  reagiert  schwach  sauer:  beim  Kochen  oder  längeren 
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Stehen  an  der  Luft  bei  mittlerer  Temp.  entweicht  NH3,  und  es  scheidet 
sich  ein  weißer  den  Gefäßwänden  anhaftender  Nd.  ab,  1.  in  NH3.  Zenker. 
Liefert  mit  Säuren  d),  setzt  sich  beim  Schmelzen  mit  der  ber.  Menge 
KN03   oder  NaN03   Um.      DEBRAY.   —  S.  a.  Friedheim  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  33). 

Zenker  Werncke 

3(NH4)20  156  13.63  13.50  13.45 

5Mo03  720  62.94 

P205  142  12.41  12.58  12.63 

7H2Q 126 UM 11.28 11.06 

3(NH4)20,5Mo03,P205,7H20  1144  100.00 

Obige  Formel,  die  von  Zenker  herrührt,  wurde  von  Debray,  der  jedoch  keine  Analysen 
veröffentlichte,  bestätigt. 

i)  2(NHJ20,4Mo03JP805,5H20.  —  Aus  2  Mol.  Mo03  und  1  Mol. 
(NH4)2HP04  neben  g).     Friedheim  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  33). 

Friedheim 
(NH4)20  11.40  10.51  10.79 

Mo03  63.15  63.08 

P205  15.57  16.14 

HgO ^88 10.00 

2(NH4)2O,4Mo03,P2O5,5H2O         100.00 
F.  Molybdän,  Phosphor  und  Halogene,     a)   MoGl4,PCl5.   —  Beim  Erhitzen 
von  b)  als  metallglänzende  M.,  1.  in  W.  mit  fast  schwarzer  Farbe.   Gronander 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  (1873)  500). 

b)  MoCl4,2PGl5.  —  Bei  Einw.  von  PC15  auf  MoGl5  oder  Mo02Gl2. 
Im  letzteren  Falle  entstehen  gleichzeitig  Cl  und  POCL.  —  Bläulich,  schwach  metall- 
glänzend, nicht  kristallinisch.  Liefert  beim  Erhitzen  a).  L.  in  W.  braun. 
Gronander. 

a)  Gronander  b)  Cronander 

Mo  96  21.50  Mo  96         14.65        16.07     16.68 

P  31  6.94        5.70    6.35  2P  62  9.47  8.57 

9G1  319.5        71.56 14C1  497         75.88 

MoCl4,PGl5       446.5       100.00  MoGl4,2PCl5     655       100.00 

c)  MoCl5,PGl5.  —  1.5  g  Mo03  und  10  g  PC15  werden  in  einer  zu- 
geschmolzenen und  mit  Gl  gefüllten  Röhre  auf  175°  erhitzt.  Weiteres  siehe 
Original.  Es  wird  schließlich  eine  farblose  FL,  P0C13  und  festes  c)  erhalten.  —  Grünlich- 
schwarz,  sehr  leicht  zersetzlich.  Smith  u.  Sargent  (Z.  anorg.  Chem.  6, 
(1894)  384). 

Smith  u.  Sargent  Mittel 

Mo            19.11                  19.17  19.17 

P                6.43                                 6.84        6.67  6.76 

Cl             73.65 73.47  73.14             73.31 

MoCl5,PCl5      99.99  99.24 

d)  MoGl5,POGl3.  —  Beim  Erhitzen  von  3  Mol.  PCI5  mit  1  Mol.  Mo03  auf 
170°  im  zugeschmolzenen  Rohr.  —  Schwarzgrüne  säulenförmige  Kristalle, 
die  sich  an  der  Luft  schnell  zersetzen.  Schm.  (nach  Waschen  mit  GS2  und 
Trocknen  in  C02)  bei  125°  bis  127°.  Sd.  gegen  170°  und  zers.  sich  in  G0G13  und 
sublimierendes  MoGl5.  L.  in  CS2,  unl.  in  Chloroform  und  Benzol.  Piutti 
{Gazz.  chim.  itdl.  9,  538 ;  J.  B.  1879,  288). 

PlUTTI 

Mo              96  22.48                  22.6        23.2        23.0        22.8 

P                31  7.26                    7.15        7.35        7.26        7.4 

0                16  3.76 

8C1 284  66.5 66.5        66.5        66.9        66.7 

427  100.0 
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e)  Mciybdänbnmphospkat.    Mo3OBr4.P205.2HoO.   —   Die   alkal.  Lsg.  von  Mo?(OH)?Br4 
sich  mit  überschüssiger  H3P04   gelb  und  wird  gelb  gefallt     Der  Nd.   läßt  sich  nicht 
waschen,  nach  dem  Pressen  ist  er  rot.   bei    100°   getrocknet   graugelb.     Die  Lsg.   wird  bei 
längerem  Kochen  graugelb  gefällt.     (Bedarf  erneuerter  Untersuchung.)     Atterberg. 

Gepreßt,  bei  100°                                       Atterberg 
3Mo                        288                        35.91                        36.SÖ 
0                            16                          2.00 
4Br                        320                        39.90                       41.86 
P205                    142                         7.70                       17.49 
2H2O 36 449 

Mo3OBr4!P,0:).2H20  802  100.00 

Molybdän  und  Bor. 

A.  Molybdäuborid.  Mo3B4.  —  Bei  der  Einw.  des  elektrischen  Stromes 
auf  die  Mischung  von  Mo  mit  Bor  im  elektrischen  Ofen.  —  Kristallinisch. 
D.  7.105,  Härte  9.  Schmilzt  sehr  hoch.  Wird  durch  Säuren  nicht  leicht 
angegriffen.  Tucker  u.  Moody  (J.  Chem.  Soc.  81,  14:  C.-B.  1902  I,  396; 
Proc.  Chem.  SöC.  17,  129;  C.-B.  1901  II.  14).  —  S.a.  Du Jassonxeix  (Compt. rend. 
143.  169;  C.-B.  1906  II,  668);  Watts  ißuü.  Univ.  Wisconsin  Nr.  145.  (1906)  255;  C.-B. 
1908  I.  598). 

B.  Molybdän,  Bor  nnd  Sauerstoff,  a)  Molybdäniborat.  —  Dunkelgrauer,  beim 
Trocknen  schwarz  werdender,  in  W.  unl.,  in  wss.  Borsäure  wl.  Nd.     Berzelius. 

b)  Molybdändioxydborate.  —  a)  Die  Lsg.  von  Mo02  in  HCl  gibt  mit  Ammoniumborat 
einen  rostgelben,  in  W.  unl.  Nd.  —  ß)  Mo(OHi4  löst  sich  in  sd.  Borsäure  zu  einer  gelben 
Fl.,  die  beim  Abdampfen  unter  Gelatinieren  das  normale  Salz  absetzt.     Berzelius. 

c)  Bormolybdänsäure.  —  Borsäure  löst  beim  Kochen  mit  W.  Molybdänsäure  und 
bildet,  wenn  die  letztere  vorwaltet,  eine,  gleich  Terpentin,  klebrige  undurchsichtige  Fl. 
Die  Lsg.  wird  beim  Erkalten  milchig  und  gibt  ein  farbloses  Filtrat,  das  beim  Abdampfen 
farblose  Kristalle  hinterläßt.  A.  zers.  diese  in  ein  gelbes  Pulver  und  in  sich  auflösende 
(sehr  wenig  Mo03  enthaltende)  Borsäure.  Berzelius.  —  S.  a.  Mauro  (BhU.  soc.  dum.  [2]  33. 
(1880)  564). 

Molybdän  und  Kohlenstoff. 

erste**:  A.  Molybdänkarbide,  S.  963.  —  B.  Dimethylmolybdat.  S.  964.  —  C.  Ver- 
bindungen von  Molybdänoxyden  mit  Essigsäure.  Oxalsäure  und  Weinsäure.  S.  965.  — 
D.  Molybdändioxydicyanid.  S.  967.  —  E.  Molybdänrhodanidverbindungen,  S.  967.  —  F.  Ver- 
bindungen von  Molybdänhalogeniden  und  Molvbdänrhodaniden  mit  organischen  Stoffen. 
F1.  Von  Molybdänchloriden ,  S.  968.  —  F2.  Von  Molybdänbromiden ,  S.  970.  —  F3.  Von 
Molybdänjodiden.  S.  971.  —  F4.  Von  Molvbdänrhodaniden.  S.  971. 

A.  Molybdänkarbide,  a)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Mo  löst  in 
der  Hitze  viel  C  und  scheidet  ihn  beim  Abkühlen  als  Graphit  aus.  —  Erhitzt  man  bei 
der  Darst.  des  Mo  nach  (9)  (S.  879)  länger,  so  greift  das  Mo  den  Kohlen- 
tiegel an  und  karburiert  sich  zu  einer  grauen  spröden  und  sehr  harten  M.. 
D.  8.6  bis  8.9  je  nach  dem  Gehalt  an  C  (2.54  bis  5.50°  0).  —  Von  2.5  °/0  C 
abwärts  wird  die  Farbe  weiß  imd  die  Sprödigkeit  geringer.  —  Sättigt  man 
Mo  gerade  mit  C,  so  erhält  man  ein  in  feinen  Nadeln  kristallisierendes 
Karbid.  —  Das  graue  karburierte  Mo  ritzt  Quarz  und  Stahl  leicht:  schmilzt 
leichter  als  Mo  und  bildet,  an  der  Luft  geschmolzen,  Dämpfe  von  Molyb- 
dänsäure.   MoissAS  (Compt.  rend.  120,  1320:  Bull  soc.  chim.  [3]  13,  966;  J.B. 

1895,  854).   S.  a.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1225;  Bull  soc.  chim.  [3]  11.  (1894)  857). 

b)Mo2C.  —  1.  Man  behandelt  250  g  Mo02  und  50  g  Zuckerkohle  acht 
bis  zehn  Minuten  mit  800  Amp.  und  60  Volt.  Verwendet  man  mehr  C,  so  findet 
man  ihn  in  Form  von  Graphit  wieder.     Der   glänzend    weiße    kristallinische  König 
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ist  leicht  spaltbar,  die  Kristalle  sind  leicht  isolierbar.  —  2.  Ein  schnell  be- 
reitetes Gemisch  von  25  g  Mo02  und  200  g  CaC2  wird  5  bis  10  Minuten 
mit  900  Amp.  und  50  Volt  erhitzt:  und  die  erkaltete  M.  in  W.  geworfen. 
—  Längliche  Prismen,  D.  8.9.  Moissan  (Compt.  rend.  125.  839:  ./.  B. 
1897.  653:  Compt.  rend.  120.  1320:  Bull.  soc.  chim.  [3]  13.  966;  J.  B. 
1895.   854). 


Mo> 

Nach  (1) 

Nach    . 

Mo 

94.12 

93.82 

94.32 

Gebund.  G 

5.88 

5.62 

5.53              5.48 

5.68 

Mo2C  100.00  99.44  100.00 

Die  erste  Probe  von  (1)  enthielt  noch  0.17  °/o  Schlacke.     Moissan. 

c)  MoC.  —  Ein  Gemenge  von  25  g  geschmolzenem  grob  gepulvertem 
Mo.  25  g  AI  in  kleinen  Stücken  und  0.2  g  Petroleumkoks  wird  (nicht  über 
3  Minuten  lang)  mit  500  Amp.  und  100  Volt  erhitzt.  Der  Tiegel  wird  dabei  mit 
einem  Kohlendeckel  fest  verschlossen.  Die  Darst.  geschieht  in  Wirklichkeit  bei  der  Siede- 
temperatur des  AI.  und  zwar  in  Ggw.  von  viel  inzwischen  sehr  schnell  gebildetem  Aluminium- 
karbid. Das  Schmelzprodukt  wird  gereinigt.  Zu  dem  Zweck  wird  der  in  Alu- 
minium karbid  eingebettete  Klumpen  für  sich  allein  grob  gepulvert  und  in  der  Kälte  mit 
einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  konz.  NaOH  und  KOH  (heftige  Gasentwicklung),  dann 
in  gleicher  Weise  3  bis  4  Tage  auf  dem  Wasserbad  unter  zeitweiser  Erneuerung  der  Lauge 
behandelt,  bis  sich  H  nicht  mehr  entwickelt.  Das  zurückbleibende  schwarze  kristallinische 
Pulver  wird  auf  dem  Wasserbad  20  Stunden  mit  verd.  H2S04  (3 : 1)  unter  mehrmaliger  Er- 
neuerung der  Säure  envärmt,  dann  mit  k.  konz.  HCl  und  endlich  mit  W.  ausgewaschen. 
Der  Rückstand  (Gemenge  von  Mo  und  C)  wird  bei  100°  getrocknet,  und  von  Graphit  durch 
ein  feines  Gazesieb  und  zum  größten  Teil  durch  Bromoform  völlig  befreit.  —  Graues  Pulver, 
u.  Mk.  prismatische  stark  glänzende  Kristalle.  D.20  8.40.  Härte  7  bis  8 
(ritzt  leicht  Glas  und  Quarz,  nicht  Rubin).  Erhitzen  in  Ggw.  von  Luft  oder 
0  bildet  Mo03  mid  G02.  Verbrennt  in  Fl  mit  glänzendem  Licht  unter  B. 
von  GF14  und  eines  weißen  Molybdänfluorids.  Gl  greift  bei  Rotglut  an  unter  B.  von 
Molybdänchloriden  und  amorpher  Kohle.  Br  zersetzt  bei  höherer  Temp..  J  nur 
oberflächlich.  Ein  Gemenge  von  HGl-Gas  und  Br-Dämpfen  greift  viel  leichter 
an.  Verbrennt  auf  geschmolzenem  KC103  oder  KN03  leicht.  Wird  weder 
durch  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  durch  W.-Dampf  bei  500°  bis  600° 
angegriffen.  —  Säuren,  mit  Ausnahme  von  HNO.,  greifen  schwierig  an;  wss. 
NaOH  und  KOH  nicht,  wenn  die  Verb,  aranz  frei  von  AI  ist.  Moissan  u. 
Hoffmann  (Ber.  37.  (1904)  3324;  Compt.  rend.  138.  (1904)  1558). 

Moissan  u.  Hoffmann 
Mo  88.88  87.96  89.02  89.39  89.68  88.02 

c  11.11  1-2.0-2         11.55 

MoC  99.99  99.98  100.57" 

B.  Dimethylmolybdat.  Mo04(CHJ2.  —  Man  trägt  in  Methylalkohol,  der  auf 
dem  Wasserbad  am  Rückflußkühler"  siedet,  fein  gepulvertes  Mo03.2H20  in 
Portionen  ein.  —  Weiße  mikrokristallinische  Tafeln,  die  sich  am  Licht 
bläulich  färben.  Fast  unl.  in  Methylalkohol,  wl.  in  Äthylalkohol  und  sll. 
in  W.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer  gegen  Lackmus,  läßt  sich  ohne  sicht- 
bare Zers.  kochen  und  liefert  beim  Einengen  eine  in  W.  11.  amorphe  glas- 
artige Molybdänsäure.  Krvoskopische  Bestt.  s.  Original.  Rosenheim  u.  Bertheim 
{Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  427).  Hydrolysiert  in  wss.  Lsg.  in  Molybdän- 
trioxvdhvdrat  und  Methylalkohol.  Rosexheim  u.  Davidsohx  (Z.  anorg.'  Chem. 
37.  (1903)  314). 


Berechnet 

G 

12.62 

B 

3.18 

tfo 

50.54 
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Rosenheim  u.  Bertheim 

Gefunden 
11.10  11.81  11.14 

3.61  3.45  3.25 

49.54      49.08        48.79      48.68        49.02       49.11         49.58      49.32 

C.  Verbindungen  yon  MolyMänoxydeu  mit  Essigsäure,  Oxalsänre  nnd  Wein- 
säure. G1.  Mit  Essigsäure,  a)  Molybdänoacetat.  —  Durch  doppelte  Affinität.  —  Dunkel- 
grauer, nach  dem  Trocknen  schwarzer  Nd.,  wl.  in  überschüssiger  Essigsäure.  Berzelius 
(Pogg.  6,  (1826)  379). 

b)  Molybdäniacetat.  —  KC2H302  gibt  mit  wss.  MoCl3  einen  rostbraunen  Nd.,  der  an 
der  Luft,  ohne  sich  zu  bläuen,  zu  einem  dunkelbraunen  Pulver  austrocknet,  und  sich  im 
nicht  getrockneten  Zustande  in  kochender  Essigsäure  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  (durch 
Ausscheiden  des  normalen  Salzes)  gelatinierenden  Fl.  löst.     Berzelius  (Pogg.  67  (1826)  349). 

c)  Molybdänessigsäure.  —  Die  Lsg.  der  Molybdänsäure  in  sd.  Essigsäure  ist  bei  Über- 
schuß der  ersteren  trübe;  das  Filtrat  gibt  beim  Abdampfen  eine  farblose  Gallerte,  die  beim 
Verdunsten  an  der  Luft  gelb  wird  und  zu  einem  gröblichen  gelben  Pulver  zerspringt;  swl. 
in  W.  mit  gelber  Farbe.     Berzelius  {Pogg.  6,  (1826)  384). 

C2.  Mit  Oxalsäure,  a)  Molybdänooxalat.  —  Dunkelgrauer  Nd.,  wird  beim  Trocknen 
schwarz,  wl.  in  überschüssiger  Oxalsäure.     Berzelius. 

b)  Molybdänioxalat.  —  Schießt  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  in  schwarz- 
blauen Kristallen  an.  Aus  ihrer  Lsg.  in  W.,  die  rot  ist,  fällt  wss.  NH3  ein  blaß  ziegel- 
rotes basisches  Salz,  das  sich  in  überschüssigem  NH3  nicht  löst.     Berzelius. 

c)  Blaues  Molybdänioxalat.  —  Blaue  Lsg.,  die  durch  Abdampfen  eine  blaue  M.  liefert, 
und  die  beim  Verdünnen  mit  wenig  W.  grün,  mit  mehr  W.  braun  wird.  Heyer  (Crell. 
Ann.  1784 II,  14). 

d)  Molybdänoxalsäuren,  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  • —  Durch 
Digestion  der  Molybdänsäure  mit  wss.  Oxalsäure.  Die  selbst  bei  Überschuß 
der  Molybdänsäure  farblose  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  eine  farblose  Gallerte, 
die  ohne  weiteres  Eintrocknen  kristallinisch  wird,  und  sich  völlig  in  W., 
und,  mit  gelber  Farbe,  in  A.  löst.     Berzelius.  —  Vgl.  ß).   S.  a.  unter  C3. 

ß)  2Mo03,C203,31/2H20.  —  Eine  h.  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  Oxalsäure 
löst  fast  2  Mol.  Mo03,2H20  auf.  Man  setzt  der  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Sirupkonsistenz  eingedampften  Lsg.  x/*  Vol.  konz.  HN03,  D.  1.4,  zu, 
läßt  mehrere  Tage  über  H2S04  stehen,  preßt  die  abgeschiedene  M.  auf  Thon  ab 
und  stellt  über  KOH.  —  Weiß,  mikrokristallinisch.  Färbt  sich  am  Tages- 
licht schnell  blau.  LI.  in  W.,  1.  in  w.  Methyl-  und  Äthylalkohol,  sowie  in 
Aceton,  unl.  in  Ae.  und  Benzol.  Beim  Eindampfen  der  Lsgg.  erhält  man  die  Verb,  nicht 
in  kristallinischer  Form  zurück.  —  Konstitution:  (C02— Mo02OH)2.  RosENHElM  U.  Bert- 
heim  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  436).     Vgl.  <*). 

Rosexheim  u.  Bertheim 
Berechnet  Gefunden 

Mo03  68.09  67.67  67.89  68.03  67.46 

C203  17.02  17.13  16.97  16.88  16.78 

Über  die  Einw.  von  Oxalsäure  auf  die  Leitfähigkeit  von  Mo03,2H20,  s.  Grossmaxn  u 
Krämer  (Bei:  36,  (1903)  1606). 

7)  Mo03,C203,  2  oder  3H20.  —  Man  löst  die  sirupartige  Fl.,  die  beim 
Kochen  von  Mo03  mit  wss.  Oxalsäure  entsteht,  in  mit  HN03  angesäuertem 
W.  und  läßt  das  Ganze  in  trockener  Luft  stehen.  Pechard  (Compt.  rend. 
108,  1052;  C.-JB.  1889  II,  70).  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem,  4,  (1893)  61).  — 
Monokline    Kristalle.       Kristallographisches    bei    Dufet    {Bull.    soc.  frang.   minir.    12, 

(1889)466;  z.if>^.  20,  (1892)  279).  Bleibt  trocken  am  Lichte  und  im  Dunkeln 
unverändert;  wird  feucht  am  Licht  blau.  Pechard.  Wird  im  direkten 
Sonnenlicht  blau,  ohne  daß  ein  Gewichtsverlust  eintritt,  bekommt  aber  die 
ursprüngliche  weiße  Farbe  im  Dunkeln   schnell   wieder.     Rosenheim.     L-  in 
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k.,  schneller  1.  in  h.  W.  zu  farbloser,  stark  saurer  Lsg.  Mit  der  Säurelösung 
auf  Papier  Geschriebenes  bleibt  in  schwachem  Licht  unsichtbar,  wird  im  Sonnenlicht  indigo- 
blau. Die  Färbung  im  Licht  verschwindet  sofort  in  Berührung  mit  Wasser.  Anwendung 
zur  Herst,  von  Photographien.  Pechard.  Überfuhrungszahl  des  Anions  n=0.47;  0.48; 
(bzw.  [vgl.  Original]  n  =  0.24).     Molekulares  Leitungsvermögen  (1S°). 


v  125  250 

H,  123.7  147 

jx2  150.3 

COOv  /OH 

Konstitution      |       >MoO< 
GOOx 


500 

170.7 

170 


1000 
190.7 
190.8 


.•>  N  I 


201 


^OH,2H20. 


Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  225). 


Pechard 


M0O3 
H2C204 


144 

90 

18 


o/.o 

35.6 

6.9 


58 
35 
6.5 


DJ 

35 
7. 


58 
34.7 
8 


Mo03,H2C204,H20        252 


100.0 


M003 

C203 
3H20 


144 
72 

54 


53.33 
26.66 
20.01 


99.5  99.5 

Rosenheim 
53.27 
26.68 


100.7 


MoOs,C203,3H20     270 


100.00 


e)   Ammoniummolybdänoxalate.      a)   (NH4)20.2Mo03,G203. 
bei  y)-  —  Weiße  Krusten,  die  durch  vorsichtiges  Behandeln  mit 
Wasser  möglichst  von  den  Nadeln  befreit  werden.     Rosenheim. 

Ro  SEXHEIM 

(NH4),0  52  12.62  12.82  13.04 

2Mo03 


-    Darst.  s. 
lauwarmem 


72 


69.90 
17.48 


69.04 
18.06 


68.98 
18.17 


(NH4)20,2Mo03,C203        412 


100.00 


99.90 


100.19 


ß)  (NH4)20.2Mo03,2C2Os.3H20.  —  Aus  einer  in  der  Siedellitze  mit  MoOs 
abgesättigten  Lsg.  von  NH4HC204.  —  Feste  Krusten  wL  prismatischer 
Kristalle;  gut  umkristallisierbar.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  367). 
Überführungszahl  für  das  Anion  d  =  0.40.    Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  225). 


Rosenheim 

(NH4)20 

52 

9.83 

10.12             10.14 

2Mo03 

288 

54.44 

54.70            54.62 

2C203 

144 

27.22 

27.12            27.23 

3H20 

54 

8.51 

(NH4)20,2Mo03,2C203,3H20  538  100.00 

Y)  (NHJ20,MoOs,C203,H20.  —  Aus  der  in  der  Siedehitze  mit  MoOs 
abgesättigten  Lsg.  von  (NH4)2C204  scheiden  sich  beim  Eindampfen  swl.  weiße 
kristallinische  Krusten  ab  [siehe «)].  Weitere  Anschüsse  bringen  daneben  viel 
leichter  1.  glänzende  Nadeln  und  die  letzten  Kristallisationen  letztere  allein. 
Beim  Umkristallisieren  zersetzen  sich  die  weißen  Krusten,  die  Nadeln  kommen 
unverändert  aus  der  Lsg.  hervor  und  können  so  allein  erhalten  werden.  — 
Beim  Kochen  mit  Vanadinsäure  färbt  sich  die  Lsg.  gelb,  so  daß  ein  neutrales  Oxalat  vor- 
liegt.   Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  363). 

Rosenheim 


(NH4)20 
MoOj 
C203 
H20 


52 

18.18 

44 

50.36 

72 

25.18 

18 

6.28 

18.13 


25.02 


50.23 


18.19 


25.14 


uN  H4)20,Mo03.C203,H,0        286 


100.00 
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5)  (NH4)(OH),MoO(OH)3,C203-  —  Darst.  analog  dem  Kaliumsalz.  — 
8l)  Wasserfrei.  —  Gelb.  —  S2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Rot.  Beim  Er- 
hitzen hinterbleibt  unter  Erglühen  eine  beträchtliche  Menge  N  enthaltendes 
Mo203.     Bailhache  (Compt.  renal.  135,  (1902)  862;  C.-B.  1903  I,  16). 

G3.   Mit  Weinsäure,     a)  Mohjbdänotartrat.  —  Wie  das  Oxalat.     Berzelius. 

b)  Molybdänita rtrat.  —  Die  wss.  Lsg.  trocknet  zu  einer  blaßroten  gummiartigen  M. 
ein,  die  sich  gern  grün  und  blau  färbt.  Gibt  mit  Alkalien  ohne  Fällung  dunkelrote  Lsgg., 
die  an  der  Luft  farblos  werden.     Berzelius. 

c)  Molybdänweinsäure.  —  Die  farblose  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  eine  blaue,  nicht 
kristallinische,  völlig  in  W.  und  in  A.  1.  Masse.     Berzelius. 

In  den  Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  Na2Mo04  1  Mol.  H2G204  oder  H6G406  ent- 
halten, sind  neutrale  Salze  zweibasischer  komplexer  Säuren  anzunehmen, 
die  jedoch  in  den  stärkeren  Verdünnungen  infolge  eintretender  Hydrolyse 
zerfallen.  Die  Ansicht  von  Gernez,  daß  Weinsäure  mit  Na2Mo04,  je  nach 
der  Menge  der  zugesetzten  Salzmoleküle,  verschiedene  Komplexe  bildet,  trifft 
bei  den  untersuchten  Konzz.  nicht  zu.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  Mo03 
an  die  Karboxylgruppe  gebunden  ist.  Grossmann  u.  Krämer  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  43).  —  Einw.  von  Weinsäure  auf  die  Leitfähigkeit  von 
Mo03,2H20:  Grossmann  u.  Krämer  (Ber.  36,  (1903)  1606).  —  Anwendung 
der  Messung  des  Drehungs Vermögens  auf  das  Studium  der  aus  der  Einw. 
von  Mg-  und  Si-Molybdat  auf  Weinsäurelösungen  entstehenden  Verbb. : 
Gernez  {Compt.  rend.  108,  942;  109,  151,  769;  J.  B.  1889,  325). 

D.  Molybuandioxydicyanid.      Mo02(CN)2.   —   B.    und    Eigenschaften    siehe    bei 

2KCN,Mo02(CN)2.     Pechard  {Compt.  rend.  118,  804;  J.  B.  1894,  1222). 

E.  Molybdänrhodanidverbindungen.  —  Die  Verbb.  mit  organischen  Stoffen  siehe 
unter  F*.  —  a)  Ammoniummolijbdänhydroxtjrhodanid.  3NH4SCN,Mo(OH)(SCN)3, 
3H20.  —  Beim  Vermischen  der  wss.  Lsgg.  von  30  g  Ammoniummolybdat 
und  100  g  (NH4)SCN  (Gesamtvol.  höchstens  150  ccm)  Ausscheidung  eines  feinen 
Kristallmehls,  das  auf  Zusatz  rauchender  HCl  schnell  dunkelrot  wird.  Sind 
bei  der  Elektroreduktion  mit  höchstens  2  Amp.  an  einem  sehr  großen 
glatten  Pt-Blech  unter  gutem  Durchrühren  pro  1  Mo  2  F  durch  den  Elektro- 
lyten gegangen,  so  wird  die  abfiltrierte  Kathoden-Fl.  in  den  Eiskasten  ge- 
stellt. Das  am  nächsten  Tage  abgeschiedene  Cl-haltige  Rohmaterial  (gelbe 
in  W.  spielend  I.  Kristalle,  die  durch  rauchende  HCl  wieder  gefällt  werden)  wird  auf 
schwach  saugender  Kutsche  dreimal  mit  eiskaltem  W.  ausgewaschen. 
Große  Verluste,  aber  völlig  chlorfrei.  Sand  U.  Maas  (Ber.  40,  (1907)  4504;  41, 
(1908)  1500,  1861).  Über  die  Elektroreduktion  vgl.  a.  Sand  u.  Bürger  (Ber.  38,  (1905) 
3387;  39,  (1906)  1761).  —  Auf  Zusatz  von  Eisessig  zu  der  Lsg.  in  wenig  W.  kristallisiert 
in  der  Luftleere  b).  —  Gelbe  Kristalle.  Sand  u.  Maas.  Rhombisch,  a :  b :  c  = 
0.6143 :l.-o.S943.  Meist  bipyramidal  entwickelte  Kristalle  von  o{lll},  mit  c{00l}, 
r{101}.  Zwillinge  nach  {021}.  (111) :  (111)  =  *94°42';  (111) :  (001)  =  *59°40';  (111):  (111)  = 
53041';  (00l):(001)  =  55°32'.  Steinmetz  (Z.  Kryst,  42,  (1909)  377).  In  der 
Luftleere  über  H2S04  in  2  bis  3  Stunden  starker  Gewichtsverlust  und  Über- 
gang der  Farbe  in  Tiefbraun  (Gegensatz  zu  b)).  —  Gef.  3.85°/0  H,  16.95  Mo,  61.74  SGN, 
33.60  S,   12.79  G,  21.91  N   (ber.  3.36,  16.85,  61.18,  33.77,  12.64,  22.14).     Sand  U.  Maas. 

b)  Ammoniummolybdänhydroxyrhodanidacetat.  (NH4)3Mo  OH(SGN)6, 
CH3.C02H.  —  MoZn(SCN)6,4NH3]  wird  mit  50% ig.  Essigsäure  gekocht. 
Man  kristallisiert  nach  scharfem  Absaugen  nochmals  aus  Essigsäure  um,  wäscht  mit  verd. 
Essigsäure  und  dann  einmal  mit  reinem  W.,  verreibt  auf  Thon  und  trocknet  einige  Stunden 
in  der  Luftleere  über  H2S04.  —  Gelbe  glänzende  Kristalle.  Sand  u.  Maas.  Rhombisch 


Saud  u.  Maas 

Berechnet 

Gefunden 

H 

2.96 

3.86 

Mo 

16.68 

16.65 

16.83 

16.65 

SCN 

60.55 

59.10 

- 

83.43 

32.56 

C 

16.68 

16.47 

16.84 

N 

21.90 

21.90 

22.22 

21.82 
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pyramidal.  a:b:c  =  0.7255  :  1  :  0.6338.  Kombination  von  m{110},  q{011},  k{011},  r{101}, 
p{101}.  Am  einen  Ende_ist  r  groß  und  g  klein,  am  anderen  k  groß  und  p  klein.  (101): 
(I01)  =  *82°17':  (011):(011)  =  *64°44/;  (110) :  (110)  =  71°55';  (110) :  fOll)  =  71°41':  (110): 
(101)  =  57°49:  (101)  :  (011)  =  50°30'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  m.  D  =  1.654. 
V.  Rosickv  (Z.  Kryst.  42.  (1909)  376).  Bleibt  in  der  Luftleere  über  H2S04 
gelb  (Unterschied  von  a)).  ZU.  in  W.  (saure  Rk.),  1.  in  Essigsäure,  11.  in  A., 
nnl.  in  Bzl.  und  Äther.     Sand  u.  Maas. 
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F.  Verbindungen  von  Molybdänhalogeniden  und  Molybdänrhodaniden  mit  or- 
ganischen Stoffen.  F1.  Von  Molybdänchloriden.  a)  Mit  Äll'ylammomum- 
cMoriden.  —  Aus  Molybdänylchlorid  und  dem  entsprechenden  Aminchlor- 
hydrat.  NoRDENSKJÖLD  (Ber.  34.  (1901)  1572).  Sämtliche  folgenden  Angaben  von 
diesem. 

a1)  Mit  MethylammoniumcMoriden.  a)  2N(CH3)H3CLMoOCl3.  —  Gef. 
7.42°/0  N.  27.27  Mo,  49.19  Cl  (ber.  7.82,  27.16.  50.21). 

ß)  2N(CH3)2H2COIoOCl3.  —  Gef.  7.14%  N,  25.06  Mo.  46.04  Cl  (ber.  7.34, 
25.16,  45.53). 

7)  2N(CH3)3HC1.MoOC13.  -  Gef.  6.58°/o  N,  23.18  Mo,  43.28  Cl  (ber.  6.85,  23.44, 
43.35). 

8)  2N(CH3)4Cl.MoOCl3.  —  Gef.  6.69%  N,  21.66  Mo,  40.29  Cl  (ber.  6.40,  21.94. 
40.57). 

a2)  Mit  Äthylammoniumchloriden.  a)  2N(C2H5)H3Cl,MoOCl3.  -  Gef. 
7.53°/0  N.  25.19  Mo,  45.65  Cl  (ber.  7.34,  25.16,  46.53). 

ß)  2N(C2H5)2H2Cl,MoOCl3.  —  Gef.  6.41%  N,  21.80  Mo,  39.86  Cl  (ber.  6.40, 
21.94.  40.57). 

Y)  2N(C2H5)3HCl,MoOCl3.  —  Erst  bei  stärkster  Konz.  als  beinahe  gallert- 
artige, wahrscheinlich  (vgl.  Analyse)  mit  Triäthylaminchlorhydrat  gemengte  M.  ausge- 
schieden. —  Gef.  5.79%  N,    18.22  Mo,   33.50  Cl   (ber.  5.67,  19.45,  35.97). 

b)  MU  Pyridin,  a)  2C5H5N.HCl,MoCl3.  —  Man  löst  Mo(OH)2(SCN)3, 
2G5H5N  (S.  973)  oder  2C5H5N.SGN,Mo(OH)2(SCN)3  (S.  973)  in  konz.  HCl,  kocht 
Rhodanverbindungen  fort,  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein  und  läßt  die  konz. 
bräunliche  Lsg.  erkalten.  —  Hellgrüne  Nadeln.  —  Gef.  21.43%  Mo,  39.57  Cl 
(ber.  21.36,  39.49).     Rosenheim  u.  Koss    (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  148).    — 

S.    a.    NORDENSKJÖLD. 

ß)  2C5H5N.HCl,MoOCl3.  —  Man  überschichtet  Verb.  F4,c,y)  (S.  973) 
mit  Aceton,  leitet  trockenes  HCl  hindurch,  löst  die  gelbgrünen  Kristalle, 
die  unter  Farbenumschlag  der  Lsg.  nach  Dunkelgrün  erhalten  werden,  in  wenig  A.,  dem 
etwas  rauchende  HCl  zugesetzt  ist,  in  der  Hitze,  leitet  durch  das  h.  Filtrat 
nochmals  einige  Blasen  von  HCl  und  läßt  langsam  erkalten.  —  Sehr  schön  aus- 
gebildete kuvertförmige  grüne  Kristalle,  die  nach  dem  Waschen  mit  einer  älh. 
Lsg.  von  HCl  kurze  Zeit  in  der  Luftleere  getrocknet  werden.  —  Gef.  26.05%  C,  3.12  H, 
5.91  N,  21.01  bzw.  20.85  Mo,  39.38  Cl  (ber.  26.66,  2.66,  6.22,  21.33,  39.33).  Sand  11. 
Bürger  (Ber.  39,  (1906)  1761);  s.  a.  Ber.  38,  (1905)  3384. 

Y)  Mo(OH)3C12,C5H5N.  —  Scheidet  sich  aus  der  beim  Anreiben  von  ß) 
mit  Sprit  (wss.  A.)  erhaltenen  Lsg.  durch  Hydrolyse  nach  schnellem  Fil- 
trieren ab.    Nachwaschen  mit  Sprit.  —  Kleine  hellkupferrote    Kristalle.  —  Gef. 


änchloride  mit  <: ■.  _      sehen  Stoffen. 

fo.S3.6fl        --    "        -  ""   N     - ■■  .    .    ..  .  -    -      -      .  4.71  .     Sand 

IL  Burger. 

MoO(OH)  I  .<  .H-N.JH.".  —  1.  Durch  Umkristallisieren  von  e)  ans 
stark  et  HCL  —  2.  Aus  Lsgg.  der  Komponenten  für  s).  aber  im  Verhältnis 
Mo  :  Pyridin  =  I  :  1    bis   v:'.    in    starker   B  Zimmertemperatur.    — 

Farblose  Blättchen,  beim  Umkristallisieren  aus  HCl  nadeiförmig.     Weixlaxd 
u.  Knöll  [Z.  tmorf.  Ghem.  44.  (1905)  SD. 

ei  Mo(OH)ia4,2C5HsN3H,0.  —  Wie   die  ChLnolinverbindu:..    -  -   -  bei 

überschüssigem  Pyridin    ' I         =1:4    und  Lösen  der  Komponenten  s.  dort) 

in  10-  bis  2        lg.  HCl.    —    Weiße   kaum  hygroskopische  Blättchen.  Durch 
Umkristallisieren  aus  starker  HCl  entsteht  c).     Welylaxd  u.  Knöll. 


WsnLAll   u.  K 

1 

c 

: :  hnet 

'.7r:u:\  .-.-:: 

r 

E  ersehnet 

G^efanden 

H 

. 

V. 

1    " 

_    " 

" 

\     . 

d 

M 

aa6 

N 

4.01 

N 

E 

6.0 

!i  Mo3O5(OH)ClT.C5H3N.10HsO.    -    1.  Aus  stark  HCl-saurer.  Lsg,:,  der 
ponenten  für  b),    aber   im  Verhältnis  Mo:Py=12:l    bei  Zimmertem- 
peratur über  H.SO..    —    2.  Als   zweite   Kristallisation   aus  einer  Lsg.    S  :  1 
—  Farblose  flache  hygroskopische  Prismen,  die  schnell  durch  ober- 
flächliche Reduktion  blau  werden.     Wehlabd  u.  Knöll. 

r)   M^ü::(ÜHiX::..<:\H!N.5Ha'.    —   Wie  bei  Darst.    (1)   von  ;). 
beim  Stehenlassen  über  H_S«J.    in  der  Kälte.  i       amefle       in  nd 

TnchlormolybdäDfäure   am  ges  Erwärmen  befreit   (die  S  s  :h  schneller  als 

das  Sah).  —  Vier-  und   sechsseitige,    meist   gerade   abgeschnittene   Prismen; 
sehr  hygroskopisch.     Klar  1.  in  W.     Gegensati    m  den  gen  Verbb.) 

Whhlahd  u.  Khöi 

Weeclasi  .;     V- 

0      Berechnet  ~        Berechnet          Gefunden 

Mo       3241  39                                        "              43.8        43.1 

«7.4  ."                      Q         31»                            - 

H  X               71 

Jfü  a)  MoiOHi iO^K .  H:X.V'H  0.  —  Die  Lsg.  vc     ' 

2H<3  <  1  Mol.)  in  verd.  HCl  wird  mit   der  des  Chinolins   (4  Mol.)  in  verd. 

HCl  zusammengebracht.    Findet  fa 

und  pii.  so  envärmt  man  bis  zur  vollständig    tag  —  Gelbliche    Tafeln    von    rhom- 

hem  Umriß;  ziemlich  luftbeständig.    Durch  Umkristallisieren  aus  stau 
HCl  entsteht  ß).     Weinland  u.  Knöll. 


VLAXD    U.    I 

e  hnet 

Gefunden 

Mo 

M 

.     -                 14.3 

.  4  ■ 

50.0 

N 

2i  MoOiOHiC".:.CH-X.2H.ü.  —  1.  Durch  Umkristallisieren  von  a)  aus 

starker   HC.    —    2.  Ans   Lsg  -          .1    bis  \.-2UC:   and   I   Mol. 

Chinolin  in  starker  HCl.  —  Farblose  Blatt chen.  aus  konz.  HCl  umkristallisiert 
farblo-  X;  lein.     Wunland  öl 


3.6 


WsnLAn  n.  - 

Gefunden 

Mo 

•- 

- 

_    - 

-    ■• 

.    1 

.    ! 

N 

■ 

: 
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F2.  Von  Molybdänbromiden.  a)  Mit  Pyridin.  —  1.  Aus  Lsgg.  der 
Komponenten  in  etwa  25°/0iger  HBr  erhält  man  bei  3  At.  Mo:  1  Mol.  Pyridin 
Verb,  a),  bei  1  At.  Mo:  3  Mol.  Pyridin  ß).  Kristallisiert  man  ß)  aus  etwa 
30°/0ig.  HBr  um,  so  erhält  man  a);  setzt  man  jedoch  Pyridinbromhydrat 
zu,  so  erhält  man  ß)  unverändert  wieder.  Erhitzt  man  ß)  vorsichtig  im 
Reagenzrohr,  so  wird  es  rot,  indem  es  Pyridinbromhydrat  abgibt.  Erhitzt 
man  nun  weiter,  so  schmilzt  das  rote  Salz  und  sublimiert  bei  stärkerem 
Erhitzen.  Das  geschmolzene  rote  Salz  erstarrt  beim  Erkalten  schön  kristal- 
linisch, a)  und  ß)  sind  beide  aus  W.  umkristallisierbar.  Die  wss.  Lsg.  von 
ß)  ist  rot  wie  die  des  roten  Salzes  a).  Weinland  u.  Knöll  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  (1905)  81).  —  2.  Die  Verbb.  Mo(OH)2(SCN)3,2C5H5N  oder  2G5H5N. 
HSCN,Mo(OH)2(SCN)3  (S.  973)  werden  analog  wie  bei  Verb.  F\b,a)  mit 
konz.  HBr  behandelt.  Aus  der  h.  Lsg.  kristallisiert  bei  schnellem  Ab- 
kühlen ß),  bei  langsamem  Erkalten  a)  aus;  ß)  geht  beim  längeren 
Liegen  an  der  Luft  in  a)  über.  Rosenheim  u.  Koss  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  148). 

a)Mo(OH)Br4,G5H5N.  Oder  G5H5N.HBr,Mo(OH)2Br3,  bzw.  (C5H5N)HMo(OH)2Br4. 
—  Flache  rote  Nadeln,  Weinland  u.  Knöll;  prismatisch.    Rosenheim  u.  Koss. 

Ber.  für  Weinland  u.  Knöll  Ber.  für     Rosenreim  u.  Koss 

Mo(OH)Br4,C5H5N                Gefunden  C5H5N.HBr,Mo(OH)2Br3  Gefunden 

Mo            18.76  18.4        19.4        18.6  Mo            18.11                  17.22 

Br             62.48  62.1                       62.5  Br            60.37                  61.02 

N                2.74                    2.8          2.7  N  2.64                    2.82 

Nach  Rosenheim  u.  Koss  an  der  Luft  auf  Thon  getrocknet.  Über  Formel  und  Analyse 
s.  Original. 

ß)  Mo(OH)HBr4,2C5H5N,  bzw.  MoBr3(OH)(Br2H),2C5H5N.  Oder  2C5H5N.HBr, 
Mo(OH)2Br3,2H20,  bzw.  (C5H5N)2H2Mo(OH)2Br5,2H20.  —  Flache  grüne,  Weinland 
u.  Knöll,  gelbgrüne,  Rosenheim  u.  Koss,  Nadeln. 

Ber.  für  Weinland  u.  Knöll  Ber.  für  Rosenheim  u.  Koss 

MoBr3(OH)(Br2H),2G5H5N      Gefunden  2C5H5N.HBr,Mo(OH)2Br3,2H20     Gefunden 

Mo  14.29  15.2        14.0  Mo  13.25  13.51 

Br  59.49  59.0        58.7        59.5  Br  55.27  56.40         56.60 

N  4.18  3.9  N  3.86  3.47  3.52 

Nach  Rosenheim  u.  Koss  aus  konz.  Bromwasserstoffsäure  umkristallisiert  und  schnell 
auf  Thon  getrocknet.    Über  Formel  und  Analyse  s.  Original. 

i)  Mo(OH)2Br4,2C5H5N,2H20.  Dipyridintetrabrommolybdat.  —  Man  fügt 
zu  einer  Lsg.  des  beim  Erhitzen  von  Mo03  im  HBr-Strom  entstehenden 
Gemenges  in  HBr,  die  mit  Br  erwärmt  ist  und  nicht  über  20°/0  HBr,  kein 
Brom  und  kein  fünfwertiges  Mo  enthalten  darf,  2  bis  3  Mol.  Pyridinbrom- 
hydrat auf  1  Mol.  Mo03  zu.  Zur  Erleichterung  der  Abscheidung  kann  man 
nach  dem  völligen  Abkühlen  etwa  40°/0  HBr  zugeben.  —  Gelbe  flache 
Prismen.  —  Gef.  14.3°/0Mo,  50.4  Br,  4.8  N  (ber.  14.91,  49.67,  4.36).  WEINLAND  U. 
Knöll. 

b)  Mit  Chinolin.  a)  Mo(OH)Br4,C9H7N,2H20.  —  Darst.  wie  bei  (2) 
von  ß),  doch  mit  1  At.  Mo  auf  2  Mol.  Chinolin.  —  Olivengrüne  Nadeln.  — 
Gef.  16.0"/0  Mo,  54.8  Br,  2.3  N  (ber.  16.05,  53.49,  2.35).  Weinland  U.  Knöll.  — 
Rosenheim  u.  Koss  konnten  diese  Verb,  nicht  erhalten. 

ß)  SCsHTN.HB^MofOH^Brg ,  bzw.  ((^H7N)2H2Mo(OH)2Br5.  —  1.  Aus  Verb. 
F4,d)  (s.S. 974)  durch  HBr.  Rosenheim  u.  Koss.  —  2.  Der  bei  der  Darst. 
der  tetrabrommolybdänigen  Säure  (s.  S.  948)  angeführten  Lsg.  wird  Chino- 
linbromhydrat  (1  Mol.  auf  3  At.  Mo),  gelöst  in  wenig  konz.  HBr,  zugesetzt. 
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Weinland  u.  Knöll.    —  Rotbraune,  Rosenheim  u.  Koss,   rote,    Weinland   u. 
Knöll,  Nadeln. 

Berechnet  von  Gefunden 

ROSENHEIM  U.  KOSS      ROSENHEIM  U.  KOSS      WeINLAND  U.  KHÖLL 

N  3.54  3.34  3.7 

Mo  12.25  12.12  12.1 

Br  50.63  50.94  50.6 

Weinland  u.  Knöll  berechnen  die  Formel  MoBr3(OH)(Br2H),2G9H7N,2H20;  doch  Hegt 
hier  offenbar  ein  Rechenfehler  vor.     Rosenheim  u.  Koss. 

?)  MoO(OH)Br3,C9H7N,2H20.  —  Aus  dem  beim  Erhitzen  von  Mo03  im 
Hßr-Strom  entstehenden  Gemenge  wird  durch  Lösen  in  HBr  und  Erwärmen 
mit  Br  eine  Lsg.  hergestellt,  der  man  Chinolinbromhydrat  im  Verhältnis 
von  Mo  :  Chinolin  =  3  At. :  1  Mol.  bzw.  4 :  1  zufügt;  es  wird  dann  mäßig 
erwärmt,  um  etwa  gebildetes  Perbromid  zu  zerstören  und  abgekühlt.  — 
Gelblichweiße  Blättchen.  Gleicht  in  ihrem  Verhalten  der  Chlor- Verb.  Wein- 
land u.  Knöll. 

Weinland  u.  Knöll 
Berechnet  Gefunden 

Mo  17.98  16.6  17.6 

Br  44.93  45.0  44.9 

O  2.60  2.6  2.8 

F3.  Von  Molybdänjodiden.  a)  Mit  Pyridin.  5G5H5N.HJ,  2MoJ4,  bzw. 
(CsH5N)5H5Mo2J13.  —  Man  kocht  Mo(OH)2(SCN)3,2C5H5N  so  lange,  bis  nur 
noch  HJ  entweicht,  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein  und  läßt  die  konz. 
schwarzbraune  Lsg.  erkalten.  Aus  konz.  HJ  Umkristallisieren.  —  Schwarze 
glänzende  Nadeln.  Uni.  in  W.  und  in  den  üblichen  organischen  Solventien; 
Verb,  des  vierwertigen  Mo.  —  Gef.  3.01  °/0  N,  8.07  Mo,  73.29  J  (ber.  3.11,  8.56,  73.60). 
Rosenheim  u.  Koss. 

b)  Mit  Chinolin.  3G9H7N.HJ,Mo2OJ6,  bzw.  (G9H7N)3H3Mo2OJ9.  -  Darst. 
analog  wie  bei  a)  unter  Anwendung  von  Verb  F4,  d)  (s.  S.  974).  —  Aussehen 
und  Verhalten  wie  a).     Rosenheim  u.  Koss. 

Rosenheim  u.  Koss 
Gefunden 


Berechnet 

N 

2.41 

Mo 

11.03 

J 

65.65 

2.25 

2.05 

11.50 

10.69 

65.77 

65.32 

F\  Von  Molybdänrhodaniden.  a)  Mit  Alkohol.  [Mo(SCN)6,3NH3,H20]H2, 
VÄHßO^O.  Oder  LMo(SGN)6,3NH3,H20]H2,2/3G2H60,H20.  —  Aus  der 
Lsg.  des  chlorhaltigen  Rohmaterials  von  E,a)  (S.  967)  in  absol.  A.  durch  Fällen 
mit  Bzl. ;  zweimaliges  Wiederholen  der  Operation.  —  Schön  gelbes  schweres 
Kristallpulver.  Auf  Zusatz  von  Eisessig  zu  der  Lsg.  in  wenig  W.  kristalli- 
siert in  der  Luftleere  E,b).     Sand  u.  Maas  (Ber.  40,  (1907)  4508). 

Ber.  für  die  Verb,  mit 
V2G2H60,2H20         *  3C2H60,H20  Sand  u.  Maas 

Gefunden 
Mo  16.72  16.83  16.84  16.92 

SCN  60.63  61.1  61.90 

S  33.45  33.73  33.28 

G  14.63  15.43  15.01  15.64 

H  3.48  3.59  4.10  3.86 

N  21.95  22.11  21.98 

b)    Mit   Äthylendiamin.      a)   3G2H4(NH2).,.HSGN,Mo(OH)'(SGN)3,    bzw. 

Mo(SGN)6OH(HC2H8N2v  -  Verb,  ß)  wird  mit   absol.  A.  Übergossen.     Die  beim 
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Zuleiten  von  trockenem  NH3  unter  schwacher  Wärme-Entw.  erhaltene  voll- 
ständige Lsg.  liefert  mit  Bzl.  eine  zähflüssige  M.,  die  nach  dem  Verdunsten 
des  anhaftenden  Bzl.  und  NH3  allmählich  gelbe  Kristalle  ausscheidet.  Ab- 
pressen auf  Thon,  Umfallen  aus  Sprit  mit  Bzl.  —  Gelbe  ziemlich  harte  quadratische 
Prismen.  Schmilzt  unter  Zers.  bei  128°.  -  Gef.  15.06  bzw.  l4.37°/0Mo,  22.67  C, 
26.19  N,  4.61  H  (ber.  14.89,  22.33,  26.07.  4.38).  Sand  U.  Maas  (Ber.  41,  (1908) 
1500). 

ß)  3C2H4(NH2)2.HSGN,Mo(OH)(SGN)3,2G2H4(NH2)2.  -  Durch  Kochen 
einer  alkohol.  Lsg.  von  Verb,  a)  mit  einer  alkoh.  Lsg.  der  gleichen  Gewichts- 
menge Äthylendiaminhydrat.  Umsetzung  unter  starker  Entw.  von  NH3.  —  Schön 
gelbe  perlmutterglänzende  Blättchen  aus  dem  Filtrat.  Leicht  aus  Äthylendiaminhydrat 
umzukristallisieren.     Sand  u.  Maas  (Ber.  40,  (1907)  4504;  41,  (1908)  1500). 

28.26  26.82 


Berechnet 

Gefunden  Sand  u.  Maas 

N 

29.32 

28.54 

27.73             27.18 

Mo 

12.55 

12.68 

12.52 

H 

5.80 

5.62 

5.50 

S 

25.15 

25  88 

c 

25.10 

24.80 

24.82 

Die  richtige  Stickstoffzahl  konnte  nicht  erreicht  werden,  weil  die  Verb,  leicht  extra 
komplex  gebundenes  Amin  verliert,  vgl.  a.  F4,a). 

c)  Mit  Pyridin,  a)  2C5H5N.HSCN,Mo(SCN)4,2C5H5N,  bzw.  [Mo(SCN)6, 
4C5H5NJH2.  —  30  g  des  gewöhnlichen  Ammoniummolybdates  werden  an 
einem  glatten  Pt-Blech  von  300  qcm  Fläche  mit  1.95  Amp.  43/3  Stunden 
reduziert.  Das  mit  überschüssigem  Pyridin  ausgeschiedene  Öl  wird  mit 
100  ccm  A.  kurz  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  des  Gemisches  werden 
33  g  der  Verb.  7)  abgesaugt.  Das  mit  viel  Ae.  versetzte  Filtrat  bleibt  über 
Nacht  stehen,  wobei  aus  dem  abgeschiedenen  Öl  noch  etwa  2  g  der  Verb.  ?)  auskristalli- 
sieren. Das  Öl  wird  in  verd.  wss.  NH3  gelöst,  das  Filtrat  nach  Zugabe  von 
zerstoßenem  Eis  ganz  allmählich  unter  gutem  Rühren  mit  verd.  HCl  an- 
gesäuert. Die  ersten  Anteile  der  Verb,  scheiden  sich  emulsionsartig  aus,  verwandeln 
sich  aber  bald  in  einen  schweren  kristallinischen  Nd.  Wenn  erneuter  Zusatz  von 
HCl  nichts  mehr  fällt,  saugt  man  ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  —  Aus- 
beute 47  g  —  auf  Thon  an  der  Luft.  Lösen  in  KOH  und  Einleiten  von  G02 
liefert  eine  deutlich  kristallisierte  gelbe  Fällung,  die  nach  Waschen  mit  W. 
und  Trocknen  auf  Thon  in  der  Luftleere  die  Zus.  der  reinen  Verb,  zeigt.  — 
Gelb  kristallinisch.  Fast  unl.  in  Ae.  Löst  man  die  Verb,  in  Alkalilauge, 
so  wird  ein  Teil  des  Pyridins  abgespalten.  Die  klare,  kaum  gelbe  Lsg. 
zeigt  starken  Pyridingeruch  und  zers.  sich  beim  Erwärmen  unter  Ab- 
scheidung eines  dunklen  Hydrats,  die  sich  erst  allmählich  vervollständigt  (Fällung 
ist  MoS2-haltig).  Gef.  12.86°/0  Mo,  26.07  S,  41.00  C  (ber.  12.60,  25.20,  40.94).  Sand  U. 
Burger  (Ber.  39,  (1906)  1761;  38,  (1905)  3384).     Vgl.  ferner  bei  ß). 

ß)  2C5H5N.HSGN,Mo(SCN)4,4G5H5N,  bzw.  Mo(SCN)6.4C5H5N,2HC5H5N.  —  Man 
läßt  eine  mit  Pyridin  versetzte  methyl alkoholische  Lsg.  von  a)  langsam  ver- 
dunsten. —  Schwefelgelbe  prismatische  Kristalle.  Schmilzt  bei  115°  zu 
einer  braunen  Fl.     LI.  in  Mineralsäuren,  A.  und  Aceton.     Sand  u.  Burger. 

Sand  u.  Burger 

10.38 


Berechnet 

Gefunden 

Mo 

10.45 

10.23 

10.29 

S 

20.91 

20.35 

c 

46.62 

46.40 

46.33 

N 

18.30 

17.90 

H 

3.49 

3.74 

4.07 
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Y)  Mo(OH)2(SCN)3,2C5H5N.  -  1.  Man  trägt  in  10°/0ige  wss.  HSCN 
einen  Überschuß  von  Mo03  ein  (schon  in  der  Kälte  zeigt  sich  eine  schwache  Rot- 
fälbung),  kocht  am  Rückflußkühler,  solange  noch  eine  Rk.  eintritt,  filtriert 
und  versetzt  die  tiefpurpurrote  Lsg.  tropfenweise  mit  Pyridin.  Jeder  Zusatz 
verursacht,  solange  kein  Überschuß  von  Pyridin  angewandt  ist,  die  Abscbeidung  eines 
schwarzroten  Öles,  das  sich  nach  kurzem  Stehen  in  eine  schwarze  Kristallmasse  verwandelt. 
Werden  die  schwarzen  Kristalle  abfiltriert,  so  scheiden  sich  aus  der  Lsg. 
nach  24-stündigem  Stehen  braunrote  Nadeln  von  gleicher  Zus.  ab.  — 
2.  Schüttelt  man  die  rote  wss.  Lsg.  von  Mo03  in  HSCN  mit  Ae.  aus,  ver- 
setzt die  über  Na2S04  getrocknete  äth.  Lsg.  mit  Pyridin  und  kocht  das 
hierbei  sich  abscheidende  rotviolette  Öl  nach  dem  Abgießen  des  Ae.  einige 
Minuten  mit  absol.  A.,  so  erhält  man  die  braunroten  Nadeln.  Rosenheim 
U.  Koss  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  148).  —  Darst.  s.  a.  bei  Sand  u.  Bürger 
{Ber.  39,  (1906)  1761).  —  Die  schwarzen  Kristalle  geben  beim  Umkristallisieren 
aus  W.  die  braunroten.  Rosenheim  u.  Koss.  Läßt  sich  aus  sd.  A.  gut  Um- 
kristallisieren:  braune  diamantglänzende  federförmige  Kristallaggregate, 
Schmp.  182°.  Sand  u.  Burger.  Die  rotbraunen  Kristalle  schmelzen  un- 
scharf bei  etwa  180°  unter  Zers.,  die  schwarzen  haben  keinen  deutlichen 
Schmelz-  oder  Zersetzungspunkt.  Beide  Formen  sind  wl.  in  W.,  unl.  in 
A.  und  Ae.  Zers.  sich  beim  Kochen  mit  Alkali  unter  Abscheidung  von 
braunem  Molybdänpentoxydhydrat.  —  Ist  eine  Verb,  des  fünfwertigen  Mo, 
wie  durch  Analyse  und  Umsetzungen  bewiesen  wird.    Rosenheim  U.  Koss. 


Rosenheim  u.  Koss 

< 

schwarze  Kristalle 

Rote  Kristalle 

Mo 

20.78 

20.00 

20.38 

20.41 

20.92 

20.40 

0 

6.92 

S 

20.78 

20. 

79 

20.67 

c 

33.77 

33.22 

33.35 

34.54 

34.06 

H 

2.60 

2.69 

2.73 

3.25 

2.91 

N 

15.15 

15.15 

15.13 

15.28 

15.10 

Mo(OH)2(SCN)3 

,2C5H5N      100.00 

Sand  u. 

Burger 

Berechnet 

Gefunden 

Mo 

20.78 

20.63 

20.70 

SCN 

37.66 

37.73 

37.99 

G 

33.7» 

33.45 

H 

2.60 

3.03 

N 

15.15 

15.20 

15.04 

8)  2G5H5N.HSGN,Mo(OH)2(SGN)3,  bzw.  2HC5H5N,Mo(OH)2(SCN)5.  —  1.  Man 
löst  7)  in  HSCN.  —  2.  Man  setzt  zu  der  wss.  Lsg.  von  Mo03  in 
HSCN  Pyridinrhodanhydrat.  —  Schwarze  glänzende  rhombische  Kristalle. 
Durch  W.  zersetzt.  L.  in  A.  und  in  Chloroform  mit  dunkelroter  Farbe. 
Rosenheim  u.  Koss. 


Rosenheim  u.  Koss 

Mo 

16.55 

17.15             16.87             16.62 

0 

5.54 

H 

2.40 

2.80 

S 

27.58 

27.70               28.15 

c 

31.04 

31.10 

N 

16.89 

16.46 

(CsHsNIAMolOH^SCN^      100.00 

MoOH^(SCN)3,2C5H5N.  - 
H2S04  Übergossen ;   es  entsteht  zunächst  eine  tief  purpurrote  Lsg.,  aus  der  sich  bald  Kristalle 


s)    MoOH~4-(SCN)3,2C5H5N.  _  Die  braune  Verb.  7)  wird  mit  20°/0ig. 
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abscheiden.  —  Glänzende  schwarzgrüne  Kristalle.  —  Gef.  19.l7°/0Mo,  23.01  S 
(3V2  At.),  3.01  S  (V2  At.)  13.66  N  (ber.  19.47,  22.72,  3.25,  14.19).  Sand  u.  Bürger  (Ber. 
39,  (1906)  1761). 

C)  2C5H5N.HSCN,Mo(SCN)4,3C5H5N,2HCl,  bzw.  Mo(SCN)6,5C5H5N,H2,H2Gl2.  - 
Man  leitet  durch  die  Lsg.  von  a)  in  wenig  Aceton  trockenen  HCl,  bis  eine 
Probe  der  sich  dunkler  färbenden  Lsg.  mit  Ae.  eine  kristallinische  Fällung 
gibt,  vermischt  jetzt  mit  Ae.  und  kristallisiert  die  an  den  Wänden  sich  aus- 
scheidende rein  gelbe  kristallinische  M.  aus  A.  um.  —  Sehr  gut  ausge- 
bildete bernsteingelbe   glänzende  Kristalle.     Schmp.  141°.     Sand  u.  Burger. 

Sand  u.  Burger 
Berechnet  Gefunden 

Mo  10.50  10.36 

S  20.99  19.88  20.11 

C  40.68  40.55 

H  3.33  3.11 

Cl  7  75  7  39  7  91 

d)  Mit  Chinolin.  Mo(OH)2(SCN)3,2C9H7N.  —  Darst.  analog  c,y).  — 
Dunkelbraunrote  Nadeln.  Es  wurde  nur  eine  Form  beobachtet.  —  Gef.  16.63°/0  Mo, 
12.71  N  (ber.  17.07,  12.46).     Rosenheim  U.  Koss. 

Molybdän  und  Kalium. 

Übersicht:  I.  Kalium,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Kaliunimolybdate  (nach  ab- 
nehmendem Gehalt  an  Mo  im  Verhältnis  zu  K),  S.  974.  —  B.  Kaliumpermolybdate,  S.977  .  — 

—  II.  Kalium,  Molybdän  und  Stickstoff.  NKMoO(OK)2  oder  NHMoO(OK)2(?),  S.  978.  -  III.  Ka- 
lium, Molybdän  und  Schwefel.  A.  Kaliumsulfomolybdate  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  979.  — 
B.  Kaliummolybdososulfat,  S.  982.  —  C.  Kaliummolybdänsulfite,  S.  982.  —  D.  Kaliummolybdän- 
sulfate, S.  982.  —  E.  Kaliumsulfomolybdat  mit  Kaliumnitrat,  S.  983.  —  F.  Ammoniumkalium- 
molybdänsulfit, S.  983.  —  IV.  Kalium,  Molybdän  und  Selen,  S.  983.  —  V.  Kalium,  Molybdän  und 
Halogene.  A.  Kaliummolybdänfluoride,  S.  983.  —  B.  Kaliummolybdänoxyfluoride,  S.  984.  — 
G.  Kaliummolybdänchloride,  S.  986.  —  D.  Kaliummolybdänoxychloride,  S.  987.  —  E.  Kalium- 
molybdänoxybromide,  S.  987.  —  F.  Kaliumjodmolybdate,  S.  988.  —  G.  Kaliumperjodmolyb- 
dat,  S.  990.  —  H.  Kaliummolybdänchlorjodid,  S.  990.  —  VI.  Kaliumphosphor  molybdate. 
A.  Allein,  S.  990.  —  B.  Mit  KN03,  S.  992.  —  G.  Mit  Ammoniumphosphormolybdat,  S.  992. 

—  VII.  Kalium,  Molybdän  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliummolybdänoxalate,  S.  992.  —  B.  Kalium- 
molybdäntartrate,  S.  993.  —  C.  Kaliummolybdäncyanverbindungen,  S.  993.  —  D.  Kalium, 
Molybdän,  Kohlenstoff  und  Schwefel,  S.  996. 

I.  Kalium,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Kaliunimolybdate.  a)  K20,8Mo03, 
13H20.  Bzw.  H20,K20,8Mo03,12H20.  —  1.  Man  löst  Kaliumtrimolybdat  in 
einer  Lsg.  von  1.  Molybdänsäure,  wobei  sich  plötzlich  ein  reichlicher  kristal- 
linischer Nd.  abscheidet.  Beim  Erwärmen  löst  sich  alles,  und  die  filtrierte 
Lsg.  setzt  beim  Erkalten  stark  glänzende  Kristalle  von  a)  ab.  Ullik  (Ann. 
144,  (1867)  320).  —  2.  Durch  Einleiten  von  S02  in  die  wss.  Lsg.  des 
Kaliumtetramolybdats  (grünlichblaue  Färbung  infolge  teilweiser  Reduktion  des  Mo03) 
und  Kristallisierenlassen  über  H2S04.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
180).  Etwas  grünlich  gefärbte  Prismen.  Rosenheim.  Verhält  sich  beim  Er- 
hitzen wie  das  Natriumsalz.  W.  zers.  unter  Abscheidung  eines  weißen  wl. 
Pulvers.     Ullik. 

Berechnet  von 
Ullik  Rosenheim 

K20  6.504  6.29 

Mo03  77.339  77.83 

H2O 16.157 1^97 16.30 

K20,8Mo03,13H20  100.000  100.00 

b)  und  c).  K20,5Mo03  und  K20,4Mo03.  Kaliumpenta-  und  -tetramölyb- 
dat.   —   Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Molybdänsäure  in  K2C03  mit  viel  überschüssiger  HN03, 


Ullik 

Rosenheim 

(Mittel) 

(Mittel) 

6.16 

6.38 

77.83 
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so  entsteht  ein  reichlicher  voluminöser  Nd.,  aus  dem  h.  W.  verschiedene  kristallinische  Salze 
auszieht,  während  ein  amorpher,  bald  leicht  auswaschbarer  (c)),  bald  durchs  Filter  gehender 
Rückstand  (b))  bleibt.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch. 
Auch  bei  starker  Glühhitze  verflüchtigt  sich  kein  Mo03.  Sowohl  b)  wie  c)  sind  wasserfrei, 
b)  bildet  ein  weit  feineres  Pulver  als  c).     Svanberg  u.  Struve. 

Geschmolzen     b)  Svanberg  u.  Struve   Geschmolzen     c)  Svanberg  u.  Struve 

K20  94.2       11.57  12.47  K20  94.2       14.U6  13.95 

5Mo03       720         S8.43 4MoQ3         576        85.94 

K20,5Mo03  814.2     100.00  K20;4Mo03     670.2     100.00 

d)  K20,3Mo03.  Kaliumtrimolybdat.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Wie  e), 
nur  wird  die  Fl.  nicht  eingeengt,  sondern  mit  A.  bis  zur  gerade  dauernden 
Trübung  versetzt.  —  Kleine  seidenglänzende  Nadeln.  Luftbeständig.  Junius 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  428). 

Junius 
K20  16.78 

Mo03  76.81  76.61     76.44     76.54  76.74     76.87 

H^O 6.41 6.17       6.21       6.13 6.29       6.22 

K20,3Mo03,2H20        100.00 

ß)  Mit  3  Mol  H?0.  —  1.  Man  übergießt  f)  mit  k.  W.  und  läßt  unter 
häufigem  Umrühren  einige  Tage  stehen;  erwärmt  man,  so  erstarrt,  besonders  bei 
größeren  Mengen,  das  Ganze  bald  zu  einem  dicken  Brei  von  feinen  Nadeln.  Sv ANBERG  U. 
Struve  (K.  Sv.  Äkad.  Handl.  1848,  11).  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
Mo03  in  K2G03  mit  Überschüssiger  HN03.  Bei  längerem  Stehen  erscheinen  außer 
d,  ß)  noch  andere  1.  kristallinische  und  unl.  amorphe  Salze.  Beim  Waschen  mit  k.  W.  lösen 
sich  zuerst  die  fremden  kristallinischen  Salze  unter  teilweiser  Umbildung  in  d,  ß).  Behandelt 
man  jetzt  mit  h.  W.,  so  löst  sich  d,  ß)  und  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  sehr  langsam  in 
seidenglänzenden  Nadeln  ab.  Svanberg  U.  Struve.  —  3.  Man  trägt  in  sd.  KOH 
Molybdänsäure  ein,  solange  sie  sich  löst,  filtriert  und  läßt  stehen.  Struve 
(Bull  Äcad.  Petersb.  [7]  12,  (1869)  145).  —  4.  Man  schmilzt  1  Mol.  Mo03 
mit  2  Mol.  K2C03  zusammen  und  kocht  die  erkaltete  Schmelze'  wiederholt 
mit  W.  aus,  wobei  sie  sich  allmählich  löst.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  aber  bald 
und  erstarrt  in  kurzer  Zeit  durch  Abscheidung  von  ß).     Ullik. 

Sehr  feine  seidenglänzende  verfilzte  biegsame  Nadeln,  Svanberg  u. 
Struve,  Delafontaine  (Arch.  phys.  not.  [2]  23,  (1865)  9).  Luftbeständig.  Svan- 
berg u.  Struve.  Verliert  bei  100°  H20  völlig.  Ullik.  Schmilzt  beim  Glühen, 
erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch  und  ist  dann  auch  in  sd.  W.  fast  un- 
löslich. Beim  Erhitzen  in  H  entsteht  erst  beim  Schmelzen  Mo02  (vgl.  dieses). 
Svanberg  u.  Struve.  Das  entwässerte  Salz  treibt  beim  Schmelzen  mit  Alkali- 
karbonat 16.82  (ber.  16.72)  °/o  C02  aus.  Delafontaine.  —  Wl.  in  k.  W., 
weit  leichter  1.  in  heißem,  Svanberg  u.  Struve,  jedoch  weit  weniger  als  das 
Natrimntrimolybdat,  Ullik;  scheidet  sich  erst  nach  Wochen  einigermaßen 
vollständig  wieder  aus.     Svanberg  u.  Struve. 


Lufttrocken 

Svanberg  u.  Struve 
Mittel 

Ullik 

K20 

94.2 

16.23 

16.87 

3Mo03 

432 

74.46 

3H20 

54 

9.31 

9.59 

9.51 

K20,3Mo03,3H20       580.2  100.00 

e)  5K20,12Mo03,8H20.  —  Durch  Elektrolyse  von  45  g  K2Mo04  mit 
DA,qcm  =  1.7  bis  2  Amp.  Spannung  8  Volt,  zuerst  höher.  Die  noch  alkal. 
Anoden-Fl.  wird  nach  30  Min.  von  einer  geringen  Ausscheidung  eines  wl. 
Salzes  abfiltriert  und  eingeengt.  Sehr  gute  Ausbeute.  —  Wl.  in  k.  Wasser. 
Junius.5 
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Jünius 


K.,0 

20.14 

Mo03 

73.72 

H.,0 

6.14 

73.86  73.42  73.45         73.71 

6.07        5.99  6.45         6.45  5.92  5.74 


5K.20,12Mo03,8H20  100.00 

f)  3K20,7Mo03,4H20.  —  1.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Molybdänsäure 
in  K2G03  tropfenweise  mit  konz.  HN03  oder  HCl  bis  zur  eben  bleibenden 
Trübung,  so  kristallisiert  f)  bei  konz.  Lsgg.  sehr  bald,  auch  wenn  sie  noch 
alkal.  sind,  bei  verdünnteren  nach  einiger  Zeit.  Das  Salz  läßt  sich  nicht  waschen, 
sondern  nur  durch  Pressen  reinigen.  Svanberg  u.  Struve.  —  2.  Man  löst  Molybdän- 
säure in  (selbst  überschüssigem)  K2C03,  verdampft  fast  zur  Trockne  und 
nimmt  den  Rückstand  in  der  eben  hinreichenden  Menge  h.  W.  auf.  Beim 
Erkalten  oder  nach  einigen  Tagen  Stehens  setzt  sich  f)  ab,  zwischen  Papier  zu  pressen. 
Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  \ß]  23,  (1865)  9).  Nach  Svanberg  u.  Struve  scheint 
so,  wenigstens  bei  Anwendung  nicht  sehr  überschüssigen  Kaliumkarbonats,  während  des 
Erkaltensein  wl.  Kristallpulver  eines  wasserärmeren  Salzes  zu  entstehen,  das  22.040/0K2O  und 
3.72  H20  enthält. 

Sechsseitige  Prismen  mit  4  vorherrschenden  Seiten,  auf  den  2  schmaleren  Seiten 
sind  Abstumpfungsfläehen  aufgesetzt.  Schnell  auskristallisiert  mkr.  Rhomboeder, 
die  einander  durchkreuzen.  Svanberg  u.  Struve.  Bald  längere  isolierte 
Prismen,  bald  Rosetten  von  kurzen  Säulen,  von  denen  nur  die  Enden  sicht- 
bar sind.  Delafontaine.  Monoklin  prismatisch,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Ammoniumsalz.  a  :  b  :  c  =  0.621  :  1  :  0.291.  ß  =  90°25!  Beobachtete 
Formen:  b{010},  m{110}  o{lll},  o{22l}.  Die  mangelhafte  Flächenausbildung  gestattet  nur 
angenäherte  Messungen.  (110) :  (010)  =  *58°10';  (111) :  (010)  =  *75°15';  (221) :  (010)  =  66°52/; 
(lll):(110)  =  *60050';  (111) :  (221)  =  53°20'.  Marignac.  Groth  (Chem.  Kryst.  2, 
(1908)  602).  [Bei  Groth  ist  die  Formel  (Mo04)3K3H3.(Mo04)3K2H4  angenommen.]  —  Ver- 
liert beim  Erhitzen  sein  H20,  schmilzt  beim  Glühen  zu  einem  in  der  Hitze 
gelblichen  Glase,  Delafontaine,  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch  und  ist 
dann  wl.  in  W.  Nur  ganz  trocken  oder  unter  seiner  Mutterlauge  beständig. 
Zerfällt,  auch  mit  k.  W.,  sehr  leicht  in  h)  und  d).  Svanberg  u.  Struve. 
Delafontaine. 


Gepreßt 
3K20 
7Mo03 
4H20 

282.6 
1008 

72 

20.74 
73.98 

5.28 

Svanberg 

u.  Struve 

21.19 

5.85 

Delafontaine 

21.23 

73.03 

5.62 

3K20,7Mo03,4H20 

1362.Ö 

100.00 

99.88 

Nach  Svanberg  u.  Struve  4K20,9Mo03,6H20.     Delafontaine  machte  obige  Formel  wahr- 
scheinlich. 

g)  Kaliumdwiolybdat.  —  Das  von  Berzelius  als  solches  beschriebene,  aber  nicht 
analysierte  Salz  scheint,  wenigstens  teilweise,  Kaliumtrimolybdat  gewesen  zu  sein.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  Mo03  mit  1  Mol.  K^CC^  erhielten  Svanberg  u.  Struve  eine 
weiße  kristallinische  M.  Beim  Schmelzen  von  1  Mol.  Mo03  mit  2  Mol.  KN03  wird  nach 
Ullik  die  Hälfte  des  N203  ausgetrieben  und  werden  Nadeln  gebildet.  Sowohl  Svanberg  u. 
Struves  als  Clliks  Salze  zerfallen  jedoch  mit  W.  unter  B.  von  Kaliumtrimolybdat. 

h)  K2Mo04.  Kormales  Kalmmmolybdat.  —  1.  Man  trägt  feuchtes  Kalium- 
trimolybdat d,  ß)  in  Anteilen  in  eine  Lsg.  von  KOH  in  95  °/o  ig.  A.  und  schüttelt 
in  einer  verschlossenen  Flasche,  wobei  h)  sich  als  Öl  abscheidet,  das,  mit 
A.  gewaschen,  neben  CaO  und  H2S04  kristallisiert  wird.  Svanberg  U.  Struve.  — 
2.  Man  schmilzt  gleiche  Mol.  Mo03  und  K2C03  zusammen,  löst  in  h.  W., 
trennt  nach  dem  Erkalten  die  Lsg.  von  abgeschiedenern  (nicht  näher  untersuchtem) 
sauren  Salze  und  läßt  sie  neben  H2S04  verdunsten.     Ullik.  —  3.  Man  be- 
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handelt    irgendein    Ammoniurnmolybdat    mit    überschüssigem    K2C03,     ver- 
dampft in  der  Wärme  zum   Sirup   und  läßt  erkalten.     Enthält  K2CO$.     Svan- 

BERG    U.   STRUVE. 

Vierseitige  Prismen  mit  2  Abstunipfungsflächen  auf  den  schmaleren  Seiten  aufge- 
setzt, Svanberg  u.  Struve,  gewöhnlich  mkr.  klein.  Ullik.  Kapillaritätskon- 
stante 198.  Traube  (Ber.  24,  3074;  J.  B.  1891,  178).  Schmilzt  erst  bei 
sehr  starker  Rotglut,  fließt  ruhig  und  erstarrt  nach  einigem  Erkalten  (kaum 
merkbar,  Ullik)  kristallinisch,  bei  vollständigem  Erkalten  zerfällt  es  zu 
weißem  Pulver.  Zerfließt  in  feuchter  Luft,  zieht  allmählich  aus  der  Luft 
C02  an  und  bildet  andere  Salze.  LI.  in  W.,  auch  geglüht.  Svanberg  u. 
Struve.  Ullik.  Uni.  in  A.,  der  es  aus  der  konz.  Lsg.  als  Öl  abscheidet. 
Svanberg  U.  Struve.  —  S.  auch  Ohly  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  40).  [Ohne  nähere  Angaben 
der  Zus.  Kieser.] 

Zwischen    Papier  gepreßt  Svanberg  u.  Struve  Ullik 

IL.0  94.2  39.55  39.66  40.10 

Mo03  144  60.45 

Wasser 3/74 1.12  bis  1.98 

K2Mo04  238.2  100.00 

Enthält  nach  Svanberg  u.  Struve  l/2  Mol.  H20,  nach  Ullik  ist  dieses  mechanisch  ein- 
geschlossenes. Delafontaine  konnte  das  Salz  nicht  erhalten.  Das  von  ihm  beschriebene 
K2Mo04,5H20  ist  nach  Ullik  K20,2Na20,3Mo03,14H20. 

Svanberg  u.  Struve  erhielten,  besonders  bei  Darst.  (2)  von  d,ß)  und  bei  Darst.  von  b) 
und  c)  mehrere  andere  Kaliummolybdate.  so  1.  11.  kleine  sechsseitige,  unter  W.  silber- 
glänzende Tafeln;  2.  wl.  diamantglänzende  spitze  Rhomboeder,  deren  h.  wss.  Lsg.  sich 
größtenteils  unter  B.  von  d,ß)  zersetzt;  3.  glänzende  vierseitige  Prismen,  die  sich  bisweilen 
beim  Erwärmen  der  salpetersauren  Mutterlauge  von  b)  und  c)  abscheiden.  Auch  Delafon- 
taine (a.  a.  0.)  erwähnt  zwei  unter  nicht  angegebenen  Umständen  sich  bildende  Salze. 

B.  Kaliumpermolybdate.  a)  K20,2Mo03,Mo04,3H20.  Kaliumozotrimölyb- 
dat.  —  Verb.  A,d,ß)  wird  in  20°/0ig.  H202  gelöst;  es  scheidet  sich  in  ganz 
geringen  Mengen  die  amorphe  Verb,  aus ;  das  Filtrat  davon  wird  über  P205 
eingeengt  und  in  die  konz.  Lsg.  eine  Spur  des  Ammoniumsalzes  (S.  917) 
eingeimpft.  —  Hellgelbe  sehr  kleine  stark  glänzende  monokline  Kristalle. 
Vollkommene  Zers.  und  Entfärbung  bei  180°.  Verhalten  der  wss.  Lsg.  gegen  Rea- 
gentien  auf  H202  wie  bei  3(NH4)20,7Mo04,12H20  (s.  S.  917).  MüTHMANN  U.  Nagel  (Z.  anorg. 
Chem.  17,  (1898)  73;  s.  auch  Ber.  31,  (1898)  1836). 

MUTHMANN    U.    NAGEL 

K20  94  15.77  15.35  15.17 

SMoO,  432  72.48  71.98  72.19  72.13 

0  16  2.67  2.58  2.46 

3H20 54 9L06 SM ^29 

K20,2Mo03,Mo04,3H20       596  99.98  98.87  100.05 

b)  KMo04.  Normales  Kaliumpermohjbäat.  a)  Wasserfrei.  —  Kaliumtri- 
molybdat  wird  umgeschmolzen,  bis  es  zu  einer  hellen  Substanz  erstarrt.  Die 
fein  gepulverte  M.  wird  mit  20°/oig.  H202  versetzt  (heftige  Rk.,  Kühlung!).  Aus 
der  orangefarbenen  Lsg.  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  die  Kristalle  aus. 
In  der  Luftleere  bis  zur  Gew.-Konstanz  getrocknet.  —  Mol. -Gew.  gef.  203.79.  d-O 
und  223  (etwa)  (ber.  199).  Trotzdem  kommt  dem  Salz  die  doppelte  Formel 
zu,  da  die  Lsgg.  verhältnismäßig  gut  leiten,  mithin  ein  Zerfall  des  Salzes 
in  Ionen  anzunehmen  ist.  —  Gef.  71.80,  72.25 °,0  Mo03  (ber.  72.34).  Moeller  (Z. 
physik.  Chem.  12,  (1893)  561). 

ß)  Mit  2  Mol.  ü%0.  —  Eine  Mischung  von  Kaliumdimolybdat  und  H202 
wird    auf    100°    erwärmt   und    die   Lsg.    erkalten    gelassen.    —   Monokline 
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Prismen.  Wird  beim  Erhitzen  ohne  Volumvergrößerung  weiß  und  gibt  dann 
H20  und  O  ab.  —  Wl.  in  k.  W.,  löslicher  in  w.  Die  Lsg.  ist  sehr  beständig 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  zersetzt  sich  langsam  beim  Kochen  unter  all- 
mählichem Abscheiden  von  Kaliumdimolybdat.  Swl.  in  A.  Verhalten  des  A.  wie 
beim  entsprechenden  Ammoniumsalz  (s.  S.  919).  Peghard  (Ann.  Chim.  PhyS.  [6]  28, 
(1893)  537). 


Pechard 

K20 

94 

20 

20.02 

19.92 

2Mo03 

288 

61.28 

61.12 

61.4 

0 

16 

3.4 

3.5 

3.2 

3.3 

4H20 

72 

15.32 

15.35 

15.46 

15.39 

KMo04,2H20       470  100.00  99.99  99.98 

Muthmanx  u.  Nagel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  73)  erklären  die  Analysen  von  Pechard 
und  Moeller  für  falsch. 

c)  Verbindungen  mit  H202.  c1)  6K20,16Mo03,4H202,13H20. — Aus  der 
durch  Einw.  von  überschüssigem  H202  auf  3K20,7Mo03,4H20  erhaltenen  Lsg. 
Beim  langsamen  Verdunsten  an  der  Luft  sehr  kleine  Kristalle;  größere,  wenn  die  Lsg.  bei 
etwa  30°  verdunstet.  (Bei  der  Darst.  sorgfältiger  Ausschluß  von  Staub,  Papierfasern  usw.)  — 
Schwach  gelbliche  monosymmetrische  tafelförmige  Kristalle;  Kombination  von 
{001},  {110},  {010},  {hKl}.  (HO)  :  (110)  =  55°44';  (110)  :  (001)  =  64°54'.  Baerwald 
(Dissert.,  Berlin  1885).     S.  a.  18Mo03;14NH3,3H20.2,lSH20;  S.  913. 

Baerwald 
K20  17.42  16.54 

Mo03  71.14  71.76 

H202  4.20  4.24 

HaO ^23 7.46 

6K20,16Mo03,4H202,13H20        99.99  100.00 

Muthmann  u.  Nagel  erklären  die  Analyse  Baerwalds  für  falsch. 

c2)  K202,Mo04,H202.  Saures  Kaliumperoxydpermolybdat.  —  Man  fügt 
zu  einer  abgekühlten  Lsg.  von  1  Mol.  KMo04  (erhalten  nach  Pechard,  siehe 
S.  977)  3  Mol.  wss.  KOH  und  4  Mol.  H202  (3°/0ige  wss.  Lsg.),  zur  dunkelroten 
Lsg.  auf  —10°  bis  — 12°  abgekühlten  A.  in  solcher  Menge,  daß  sich  kein 
K202  absetzt  (etwa  3  Vol.),  saugt  den  flockigen  ziegelroten  Nd.  auf  einem 
mit  Eis  und  NaCl  abgekühlten  Trichter  fast  bis  zur  Trockne  ab,  wäscht 
mehrmals  mit  A.  und  dann  mit  Ae.  und  trocknet  auf  einer  abgekühlten  Thonplatte.  — 
Ziegelrot.  Verliert  trocken  bei  gewöhnlicher  Temp.  0  und  ändert  die  Farbe. 
Explodiert  beim  Zerreiben,  ebenso  beim  Stehen  durch  Selbsterwärmung. 
Nicht  hygroskopisch.  Entwickelt  mit  W.  energisch  0  unter  Aufbrausen. 
Die  wss.  Lsg.  ist  rot  und  wird  durch  A.  flockig  gefällt.  Melikoff  u.  Pissar- 
JEWSKY  (Ber.  31,  (1898)  632,  2448).  S.  a.  die  von  Melikoff  u.  Pissarjewsky 
(a.  a.  0.,  2448)  beantworteten  Einwände  von  Muthmann  u.  Nagel  {Ber.  31,  (1898)  1836). 

Melikoff  u.  Pissarjewsky 
Berechnet  Gefunden 

K20  30.92  31.2 

M0O3  47.36  47.15 

H202  33.55  33.7 

II.  Kalium,  Molybdän  und  Stickstoff.  NKMoO(OK)2.  Oder  NHMoO(OK)2  (?). 
—  Aus  KNH2  und  Mo03.  —  Weiß,  etwas  bräunlich.  Verliert  an  der  Luft 
schnell  die  bräunliche  Farbe,  gibt  reichlich  NH3  ab.  Sehr  hygroskopisch, 
sll.  in  Wasser.  Rosenheim  u.  Jacobsohn  (Z.  anorg.  Chem.  50,  303;  C.-B. 
1906  II,  1236). 
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Berechnet  für  Roenheim  u.  Jaco?  e 

NKMoO(OK)2    NH:rioO(OK)2  1                         2                3                4                    o 

NH3      5.1                    6.33  i     5.49        6.46       5.50                 5.79     5.60    5.90    5.80 

K        42.63                32.91  7.05      34.53     35.55     39.27         31.82             31.66 

Mo03  52.27                   .76  52.1151.97             53.2            50.23        58.28             57.44 

III.  Kalium,  Molybdän  mid  Schwefel.     A.  Kal'tumsulfomolyldate.    Übertickt: 
a)    K2S,2MoS3,    S.   979.   —     b)  K2MoS4,   S.    979.   —   c)  3K2S,2MoS3,   S.  979.  —  d)  K2MoS„ 
80.  —  e)  KHMoS,,  S.  980.  —  f)  KMoS5,  S.  980.  —    g)  KMoS6,    S.  981.  -  h)  K8Mo407S9, 
8.  981.  —  i)  K2Mo02S2.  S.  981.  —  k)  KHMo204S3,  S.  982. 

a)  KJä,2MoSfc(?).  —  Man  entzieht  der  wss.  Lsg.  von  b)  durch  eine  Säure  nur  einen  Teil 
<le-  K2S.  Ambesten  ist  Essigsäure,  die  bis  zum  Röten  von  Lackmus  zugesetzt  wird,  weil  ein 
Überschuß  die  Verb,  a)  nicht  wie  andere  Säuren  zersetzt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
klaren,   aber  dunkler  gefärbten  Lsg.  hinterbleibt,  nach  vorhergegangenem  Gelatinieren,  eine 

arzgraue  glänzende  Bf. :  bei  Anwendung  von  Essigsäure  schlägt  das  gebildete  Kaliumacetat 

der  konz.  Auflösung  die  Verb,   als  bräunlichgelbes  Pulver  nieder,    das   beim  Trocknen 

grauschwarz  und  metallglänzend  wird,  und  sich  langsam  in  k.  W.  mit  blaßgelber,  schnell  in 

sd.  mit  dunkelgelber  Farbe  löst.     Fällt  aus  Aluminiumsalzen  unter  Freiwerden  von  H2S  ein 

Gemenge  von  MoS3  und  von  Al(OH)3.     Verhält   sich   gegen   Titansalze   ähnlich.     Berzelius. 

b)  K2MoS4.  —  1.  Man  erhitzt  ein  mit  G  bedecktes  Gemenge  von  K2C03 
mit  gleichviel  S,  etwas  G  und  einem  großen  Überschuß  von  Molybdänglanz 
im  hessischen  Tiegel,  zuerst  nicht  bis  zum  Glühen,  dann  3  Stunden  zum 
heftigen  Glühen,  solange  sich  noch  S02  entwickelt,  behandelt  die  schwarze 
poröse  nicht  geschmolzene  M.  mit  W.,  wobei  sie  sich  erhitzt,  dampft  das 
dunkelrote  Filtrat  bei  40°  ab  und  trocknet  die  entstandenen  Kristalle  zwischen 
Papier.  Berzelius.  —  2.  Bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  Digestion  von 
Molybdänglanz  mit  wss.  K2S5.  Berzelius.  —  3.  Man  sättigt  K2Mo04  mit 
H2S  und  dampft  wie  bei  (1)  ab.  Berzelius.  —  4.  H2S  fällt  aus  der  Lsg.  von 
5  g  K2Mo04  in  10  ccm  W.,  die  mit  50  ccm  KOH,  D.  1.44  bis  1.48,  über- 
sättigt ist,  nach  einiger  Zeit  schöne  Kristalle  aus.  Besonders  gute  Kristalle  wie 
beim  entsprechenden  Ammoniumsalz    [vgl.  S.  925].   Krüss  (Ann.  225,  (1884)  1). 

Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.7651  : 1 :  0.5721.  Kombination  von  a{100}, 
b|010},  r(011},  schmal  p{110}.  g(120},  o{lll}.  (110):  (100)  =  37°25';  (120) :  (100)  =*56°50'; 
(011) :  (011)  =*59«33';  (011) :  (110)  =  80°23  ;  (011) :  (120)  =  65°26'.  R\MMELSBERG(J3awd&. 
1881,  1.  608).  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  662).  Bei  auffallendem  Lichte 
cantharidengrün,  bei  durchfallendem  rubinrot,  von  muscheligem  grün  gefärbtem 

che;  das  Pulver  ist  dunkelrot,  wird  aber  durch  Drücken  grün  und 
glänzend.  Berzelius.  Schöne  rote  Kristalle  mit  grünem  Flächenschimmer;  iso- 
morph mit  (NH4)2MoS4.  Haushofer  bei  Krüss.  Wird  beim  Erhitzen  unter  Luft- 
hluß  grau;  bei  Weißglut  bleibt  etwa  1/3imzersetzt;  der  Rest  wird  zu  einem 
Gemenge  von  MoS2  und  K2S.  Berzelius.  Wird  durch  H  allmählich  und 
kontinuierlich  bis  zu  einem  Gemenge  von  Mo  und  Kaliumsulfid  reduziert. 
Krüss  u.  Solereder  (Ber.  19,  (1886)  ~2~/-29).  L.  in  W.  mit  schön  gelbroter 
Farbe.  A.  fällt  die  Lsg.  fast  vollständig,  anfangs  ein  zinnoberrotes  Pulver, 
dann   in   der   Ruhe  zinnoberrote  Schuppen,  die   beim  Trocknen  metallgrün 

den.  Die  überstehende  alkoh.  Fl.  liefert  beim  Abdampfen  dieselben  Kristalle.  —  Gibt 
mit  HCl  49.2  bis  49.5%  KCl   (ber.  49.37).      BERZELIUS.     S.  auch  bei  c). 

c)  3K2S,^MoS3.  —  Aus  einer  Lsg.  von  5  g  Kaliummolybdat  in  10  ccm 
W.,  die  mit  60  ccm  KOH,  D.  1.53  bis  1.56,  versetzt  ist,  fällt  beim  Einleiten 
von  H2S  nach  einiger  Zeit  plötzlich  ein  rötlich  orangegelbes,  fein  kristallisiertes 
Salz  aus,  während  unter  Autwallen  der  Fl.  mehr  H2S  entweich;,  als  in  dem  Augenblick 
eingeleitet  wird.  Trocknen  wie  bei  den  Disulfomolybdaten.  Wird  die  Ausfüllung  unterbrochen, 
sobald  sie  schwächer  zu  werden  beginnt,  der  Nd.  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  1lio  seines 
Volumens  W.  verd..  so  fallen  schöne  Kristalle  von  K2MoS4  aus.  KrÜSS.  —  Mkr.  rektangll- 

e2* 
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läre  Tafeln,  nach  dem  Verhalten  im  polarisierten  Licht  wahrscheinlich  rhom- 
bisch. Haushofer.  Zers.  sich  nach  einiger  Zeit  unter  B.  von  K2MoS4.  Uni.  in 
A.  und  Ae.,  ziemlich  11.  in  W.,  weshalb  die  Ausbeute  durch  das  Waschen  mit  k.  W. 
sehr  vermindert  wird.  Die  Lsg.  hat  rötlich  orangegelbe  Farbe  und  zers.  sich 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  unter  Verlust  von  H2S  und  Absetzung 
eines  dunkelbraunen  Pulvers.  Die  Lsg.  wird  gefällt  durch  Baryumsalze 
hellcitronengelb  (Pulver  wL  in  W.),  durch  Manganosalz  braungelb  (unl.  in  k.  W.), 
durch  Gadmiumsalze  dunkelolivengrün ,  durch  Uranylsalze  dunkelbraun. 
Konstitution : 

S        SK        SK        SK  S  SK        SK        SK        S 

ii  i         i        y\      I         I         I         II 


Mo  Mo 


Krüss. 


Krüss 

c) 

Krüss 

b) 

(Mittel) 

Getrocknet 

(Mittel) 

K 

25.88 

26.14 

K 

33.17 

Mo 

31.77 

31.68 

Mo 

26.83 

S 

42.35 

42.30 

S 

40.26 

K2MoS4  100.00  100.12  K6Mo2S9  100.26 

d)  K2MoS5.  Normales  Kaliumpersulfomolybdat.  —  1.  Man  verfährt  wie  bei 
MoS4  (S.  921)  und  reinigt  die  Kristalle  entweder  durch  Schlämmen  von  MoS2, 
oder  man  löst  sie  in  W.,  filtriert  und  dampft  ab.  —  2.  Man  erwärmt  die 
verd.  wss.  Lsg.  von  A,  a)  auf  60°  bis  80°.  Unter  Mitwirkung  der  Luft 
fällt  A,d)  nieder.  —  3.  Man  übergießt  noch  feuchtes  MoS4  mit  wss.  KSH; 
das  zuerst  sich  Lösende  setzt  sich  bald  wieder  unter  Entfärbung  der  Fl. 
ab,  und  die  M.  fällt  zu  einem  rotgelben  Pulver  zusammen.  Nur  wenn  MoS3 
beigemengt  gewesen  war,  bleibt  dieses  mit  rotgelber  Farbe  gelöst;  hierdurch  können  beide 
Schwefelungsstufen  getrennt  werden.  —  Nach  (1)  sehr  kleine  rechtwinklige  rubin- 
rote durchsichtige  Schuppen,  auf  den  langen  Flächen  quer  gestreift;  nach 
(2)  pulvriger  Nd.,  der  sich  auf  dem  Filter  zu  einer  rotgelben,  aus  kleinen 
seidenglänzenden  Kristallenen  bestehenden  M.  vereinigt;  durch  Abdampfen  der 
wss.  Lsg.  wird  ein  durchsichtiges  rotes  Extrakt  erhalten.  —  Die  Kristalle  ent- 
wickeln bei  gelindem  Glühen  unter  einigem  Zerknistern  W.,  sehr  wenig 
S  und  H2S,  und  werden  zu  einem  grauen  glänzenden  Gemenge  von  schuppig 
kristallisiertem  MoS2  und  K2S3.  Swl.  in  k.  W.  mit  blaßgelber  Farbe,  unl. 
in  k.  wss.  Lsg.  von  KOH;  sd.  W.  löst  mit  roter  Farbe.  Die  Lsg.  setzt 
beim  Erkalten  nichts  ab;  HCl  scheidet  daraus  MoS4  ab.  —  Gibt  mit  einem 
Aluminiumsalz  eine  rote  FL,  deren  Filtrat  farblos  ist.    Berzelius. 

e)  KHMoS5.  Primäres  Kaliumpersulfomolybdat.  —  Berzelius,  der  keine 
Analyse  davon  ausführte,  hielt  diese  Verb,  für  K2MoS5.  —  Bildet  die  blutroten  Kristalle, 
die  sich  bei  der  Darst.  von  MoS4  beim  Eindampfen  der  mit  H2S  im  Über- 
schuß behandelten  Lsg.  von  K2Mo207  abscheiden  (s.  S.  921).  Über  die  Schwierig- 
keiten der  Isolierungen  bzw.  Analyse  s.  Original.  —  Blutrote  Prismen  von  rhom- 
bischem Habitus,  meist  stabförmig  aneinander  gelagert.  Wird  sehr  bald 
zersetzt,  wenn  es  noch  feucht  an  der  Luft  liegt.  Die  Lsgg.  werden  durch 
fast  alle  Metallsalze,  auch  durch  Kaliumsalze,  unter  Abscheidung  jenes 
voluminösen  roten  Nd.,  wie  er  zur  Darst.  des  MoS4  aus  Lsgg.  von  Persulfomolybdat 
durch  HCl  gefällt  wurde  (s.S.  921),  zersetzt.      KrüSS. 

f)  KMoS5.  KaUumpentasulfomolybdat.  —  Man  erwärmt  NH4MoS6  (s.  S.  925) 
in  H  mit  der  dreifachen  Menge  einer  Lsg.  von  KSH  (120  g  in  1  1)  mehrere 
Stunden   auf  40°,    versetzt  mit  dem  dreifachen  Vol.  W.,  wäscht  mit  k.  W., 
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A.,  Ae.,  CS2,  dann  wieder  mit  Ae.  und  trocknet  bei  80°.  —  Rote  kleine 
Prismen.  Die  rotgelbe  Lsg.  in  w.  W.  gibt  mit  verd.  HCl  einen  roten  durch- 
scheinenden Nd.     K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  55). 

Hofmann 


Krüss 

0 

Berechnet 

Gefunden 

e) 

(Mittel) 

Mo 

32.54 

32.65 

K 

13.21 

13.16 

S 

54.23 

54.21 

H 

0.33 

Mo 

2.42 

32.52 

S 

54.04 

53.99 

KHMoS5  100.00 

g)  KMoS6.  —  Aus  NH4MoS6,H20  (s.  S.  925)  durch  24stündiges  Digerieren 
mit  überschüssigem  10°/0ig.  wss.  KOH  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Dünne, 
lebhaft  dunkelbraun  glänzende  Plättchen  von  sechsseitigem  Umriß.  L.  in  W., 
etwas  leichter  als  das  Ammoniumsalz,  mit  gelbbrauner  Farbe.  —  Gef.  58.2°/0  S 
(ber.  58.7.)     K.  A.  HoFMANN. 

h)  K8Mo407S9.  —  Das  bei  der  Darst.  von  f)  entstandene  rote  schwere 
Öl  wird  vollständig  vom  A.  befreit,  und  dann  durch  die  Fl.  ein  langsamer 
Luftstrom  durchgeleitet;  es  scheiden  sich  in  wenigen  Minuten  beträchtliche  Mengen 
gelber  Prismen  ab,  die  von  der  rotgelben  Fl.  abfiltriert,  mit  A.,  Ae.,  GS2  gewaschen  und  bei 
100°  getrocknet  werden.  —  Gelbe  kurze  meist  schlecht  ausgebildete  Prismen 
von  monoklinem  Habitus.  Die  goldgelbe  wss.  Lsg.  färbt  sich  nach  Zusatz 
von  Essigsäure  rotgelb;  erhitzt  man  hierauf  zum  Sieden,  so  fällt  etwas  MoS3 
aus,  während  nach  längerem  Stehen  S  völlig  als  MoS3  abgesetzt  wird.  Verhält 
sich  gegen  konz.  H2S04  wie  f),  gibt  hingegen  mit  Baryumsalzen  sofort  einen 
gelben  körnigen  Nd.,  während  ein  Monosulfomolybdat  einen  solchen  erst  nach  etwa 
12  Stunden  und  ein  Disulfomolybdat  nach  einigen  Minuten  absetzt.  Mit  Kupfer-  Ulld 
Bleisalzen  entsteht  ein  rotbrauner  Nd. ;  (vgl.  dagegen  f)).    Krüss. 


Krüss 

(Mittel) 

K 

28.52 

28.59 

Mo 

35.01 

35.13 

0 

10.21 

S 

26.26 

26.05 

K8Mo407S9  100.00 

i)  K2Mo02S2.  Kalium disalfomolybdat.  —  5  g  reines  j\1o03  werden  mit 
1.6  g  K2C03  geschmolzen,  das  erkaltete  K20,3Mo03  fein  gepulvert  allmählich 
unter  Schütteln  in  frisch  bereitetes  KSH  eingetragen ;  zur  vollständigen  Lsg. 
wird  event.  auf  30°  bis  40°  erwärmt.  Die  erkaltete  Lsg.  wird  mit  etwa 
250  ccm  abs.  A.  versetzt.  Die  über  einem  schweren  roten  Öl  stehende  gelbe  Fl. 
setzt  goldgelbe  Nadeln  ab.  Diese  werden  mit  A.,  Ae.,  CS2,  Ae.  und  A.  gewaschen, 
in  einem  über  CaCl2  und  H2S04  getrockneten  Luftstrom  von  100°  getrocknet  und  über  P205 
aufbewahrt.  —  Goldgelb.  Aus  alkoh.  Lsg.  stängelige  sternförmige  Aggregate, 
aus  wss.  Lsg.  mkr.  Kristalle  von  prismatischem  Bau  und  monoklinem  Habitus. 
Die  goldgelbe  Lsg.  wird  durch  Essigsäure  rotgelb.  Nach  etwa  12 stündigem 
Stehen  der  [mit  Essigsäure  versetzten?  Kieser]  Lsg.  fällt  allmählich  sämtlicher  S 
als  MoS3  nieder,  durch  HCl  sofort.  Bringt  man  zu  den  Kristallen  k.  konz. 
H2S04,  so  färben  sie  sich  zuerst  dunkel  und  lösen  sich  dann  bei  allmäh- 
lichem Erwärmen  zu  einer  braungelben  FL,  die  sich  nach  und  nach  grün 
färbt.  Mit  Salzen  von  Elementen  der  Ammoniumsulfid-  oder  H2S-Gruppe  ent- 
stehen schwere  Ndd.  von  wechselnder  Farbe  (durch  Bleisalze  gelbrote).  Krüss. 
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K, 

Mo 

und 

3. 

Krüss 

K 

28.94 

28.46            29.09 

Mo 

35.53 

34.95             35.56 

0 

s 

11.84 

23.69 

22.91            23.51 

K2Mo02S2  100.00 

k)  KHMo204S3.  Primäres  Kdliumpyrodisulfomolybäai.  —  1.  Eine  konz. 
bis  fast  zum  Sieden  erhitzte  Lsg.  von  K2Mo04  wird  mit  KSH  und  vor  dem 
Erkalten  mit  NH4C1  versetzt.  —  2.  Durch  Einw.  von  verd.  KOFI  auf  die  ent- 
sprechende Ammoniumverbindimg.  (S.  926.)  —  Citronengeib.  Sil.  in 
Wasser.     Krüss. 

B.  Kaliummdlyodososidfat.  —  Mo02  löst  sich  bei  abgehaltener  Luft  langsam  in 
schmelzendem  Kaliumpyrosulfat.  Die  Verl),  löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Wasser. 
Berzelius. 

G.  Kalhtmmohßdänsulfite.  a)  4K2O,i0MoO;}3SO2,10H2Q.  —  In  eine  w. 
Lsg.  eines  Gemisches  von  Molybdänsäure  und  K2C03,  entsprechend  der  Zus. 
des  Dimolybdats,  wird  S02  eingeleitet.  Die  Lsg.  bläut  sich  leicht.  —  Bernstein- 
farbene prismatische  Kristalle.  Verliert  beim  Erhitzen  W.  und  S02  und 
hinterläßt  ein  Kaliummolybdat.  aus  dem  erst  durch  Schmelzen  S02  voll- 
ständig ausgetrieben  werden  kann.    Pechard  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1441). 

Pechard 
4K20  376  17.2  17 

IOM0O3  1440  65.9  66 

3S02  192  8.7  9 

10H2O 180 8^ SA 

4K2O,10MoO3,3SO2,10H2O  2188  100.0  100.1 

b)  2K20,5Mo03.2S02,H20.  —  Eine  Suspension  von  5K20,12Mo03,7H20 
in  k.  W.  wird  mit  S02  bis  zur  Sättigung  behandelt.  Freiwilliges  Verdunsten  im 
Exsikkator;  nur  die  beiden  ersten  Anschüsse  brauchbar.  Umkristallisieren  unmöglich.  — Gibt 
trocken  allmählich  S02  ab  und  verwittert  alsbald.  Zersetzt  sich  in  der 
Mutterlauge  nach  einiger  Zeit.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  176; 
15,   (1897)   180).    —  S.  a.  Verb.  a). 


17.5 

17.3 

66.3 

65.8 

8.9 

8.8 

Rosenheim 

Berechnet 

Gefunden 

(Mittel) 

K20 

18.53 

18.36 

MoO, 

67.64 

68.01 

so2 

12.04 

11.98 

Zuerst  von  Rosenheim  als  4K20,9Mo03,4S02,5H20  betrachtet. 

D.  KaUummohjbdänsulfate.  a)  K20,2Mo03,S03.  a)  Mit  2  Mol.  H20. 
—  Aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  Mo03,S03  in  einer  konz.  Lsg.  von  1  Mol. 
K2S04.  —  Seidenglänzende  farblose,  an  der  Luft  sich  blau  färbende,  zu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Molyb- 
dänsäure.    Weinland  u.  Kühl  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  259). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Mo03,S03  in  einer 
konz.  Lsg.  von  1  Mol.  K2S04.  —  Wie  a).     Weinland  u.  Kühl. 


a,a) 

Weinland  u.  Kühl 

a,ß) 

Weinland  u.  Kühl 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

K20 

18.92 

18.91             18.55 

16.54 

16.36            16.34 

MoO., 

57.8 

57.89            57.65 

50.05 

49.75            50.61 

S03 

16.06 

15.97             16.10 

14.03 

14.20            13.81 
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b)  K20.2Mo03.3S03.GH20.   —   Darst.   analog   der   von  (NH4)20.2Mo03, 
3SO,,10H,0  (S.  928).     Weixland  u.  Kühl 


W 

EINLAAD  u.  Kühl 

Berechnet 

Gefunden 
(Mittel) 

K2Q 

12.91 

12.76 

MoO, 

39.44 

39.54 

SO, 

3-2.86 

3-2.77 

Pechard 

16.5 

16.7 

16.9 

64.5 

64.-2 

64.4 

15 

14.9 

4 

4.1 

E.  Kaliumsulfomolybdat  mit  Kaliumnitrat.  —  Löst  man  K2MoS4  und  KN03 
zu  gleichen  Teilen  in  W.  und  läßt  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  grüne  metallglänzende 
Kristalle,  die  dem  K2MoS4  sehr  ähnlich  sind,  aber  beim  Erhitzen  wie  Schießpulver  verpuffen . 
Berzelils. 

F.  Ammoniumlaliummolybdänsulfit.  4(NH4K)O.10MoO3.3SO2.9H2O.  — 
Entsteht  durch  Versetzen  einer  mit  S02  gesättigten  Lsg.  von  (NH4)2Mo04 
mit  KBr  beim  Erkalten.  —  Lange  gelbe  Nadeln.  Wl.  in  W.  Beim  Erwärmen 
zersetzt  sich  die  Lsg.  unter  Entw.  von  S02  und  Abscheidung  weißer  Flocken 
eines  Kaliummolybdats.     Pechard. 

IT.  Kalium,  Molybdän  und  Selen.  Kaliummolybdänselenite.  A.  4K2O.10MoO3, 
3Se02,5H20.  —  Ein  Gemisch  von  Molybdänsäure  und  K2C03.  entsprechend 
der  B.  eines  gewöhnlichen  Molybdats,  wird  mit  Se02  versetzt  und  erkalten 
gelassen.  —  Farblose  hexagonale  Tafeln.  Bei  440°  zers.  unter  Abgabe  von 
W.  und  Se02.  das  vollständig  erst  beim  Schmelzen  des  zurückbleibenden 
Kaliummolybdats  ausgetrieben  wird.  In  W.  löslicher  als  die  entsprechende 
Ammoniumverbindung.  Wl.  in  Alkohol.  Pechard  (Compt.  rend.  117,  (1893)  104). 

4K20  376  16.79 

10MoO3  1440  64.31 

3Se02  333  14.88 

5H2C> 90 4X)2 

4K^O,10MoO,,3SeO2,5H2O    2-239  100.00  100.00     99.9 

B.  5K20,17Mo03,6Se02.  Kaliumselenosomolybdat.  —  Aus  2K20.24Mo03. 
P205,4H20  und  K.>Se03.  —  Große  körnige  farblose  Kristalle.  11.  in  h.  Wasser. 
Gibbs   (Am.  Chem.  J.  17,  167;    ./.  B.  1895.  714). 

GlBBS 

5K,0  472  13.23  13.35 

17MoO,  2448  68  81 

6Se02 648 18.16 18.20 

5K20,17Mo03,6Se02  3568  100.00 

C.  4(NH4K)O.10MoO3.3SeO2,5H2O.  -  1.  Aus  Salz  B)  und  4(NH4),0, 
10MoO3,3SeO2.4H2O  (s.  S.  929).  —  2.  Die  warmen  Lsgg.  von  4(NH4)20, 
10MoO3.3SeO2,4H2O  und  von  KCl  werden  gemischt  und  erkalten  gelasser,. 
Pechard. 

Y.  Kalium,  Molybdän  und  Halogene.    A.  Kaliummolybdänfluoride.    a)  KFl 
mit  JSLoFld.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Mo203  in  HF1 
fällt   KFl   blaßrosenrote  Flocken.     Diese   lösen  sich  in  HCl-haltigem  W.  und  scheiden  sich 
bei  Abdampfen  oder  Erkalten  wieder  als  dunkelrosenrotes,  beim  Trocknen  bleicher  wen]- 
Pulver  ab.     Berzelils. 

ß)  KMoFl4.H20.  —  Die  durch  Elektroreduktion  einer  Lsg.  von  Mo03.2H20 
in  HCl  (Chilesottis  Verf.  etwas  modifiziert,  s.  S.  937)  erhaltene  Lsg.  von  MoCl3  wird 
mit  KFl  versetzt.  Der  Nd.  wird  abgesaugt  und  mit  wenig  k.  W.  ausgewaschen. 
Hellvioletter  feinkristallinischer  Nd.  Fast  unl.  in  W..  erleidet  aber  bei 
längerem    Stehen   oder    schnell    beim   Erhitzen   Hydrolyse,    indem   sich    ein 
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schwarzer  Nd.,  wahrscheinlich  Mo203,  bildet;  die  über  dem  Nd.  stehende  wss.  Lsg.  ist 
schwach  bräunlich  gefärbt.     RoSENHEIM  U.  Braun  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  311). 

Rosenheim  u.  Braun 
Berechnet  Gefunden 

K  17.0  17.5         17.7 

Mo  41.9  42.6        43.0 

b)  KFl  mit  MoFlA.  —  Wss.  KF1  fällt  aus  der  Lsg.  von  Mo02  in  HF1  ein  rotbraunes, 
in  W.  wl.  Pulver.    Berzelius. 

B.  Kaliummolybdänoxyfluoride.  a)  Kaliumfluor oxy hypomolybdate .  a)  5KF1, 
3MoOFl3,H20.  Hexagoncäes.  —  Man  löst  Verb,  b)  in  HF1,  verdampft  und 
läßt  kristallisieren.  —  Himmelblaue  sehr  dünne  nadeiförmige  glas  glänzende 
Kristalle.  L.  in  W.  unter  Zers.  Hat  reduzierende  Eigenschaften.  Mauro 
{Gazz.  chim.  ital.  19,  179;  C.-B.  18891,  835). 


5K  195 

3Mo  288 

30  48 

14F1  266 

HjO 18 

5KFl53MoOFl3,H20  815  100.00 

ß)  2KFl,MoOFl3,H20.  Normales  Kdliumflaoroxyhypomolybdat.  —  1.  Durch 
Eingießen  von  MoCl5  (nach  Liechti  u.  Kempe  {Ann.  170,  344))  in  eine  Lsg. 
von  KFl.  —  2.  Durch  Lösen  von  Mo02,xH20  in  h.  HF1,  Zusatz  von  KFl 
und  Erkaltenlassen.  —  3.  Die  Verb.  b,ß2)  wird  bei  der  Elektrolyse  in  einer 
Lsg.  von  ziemlich  verd.  HF1  himmelblau  und  setzt  schließlich  himmel- 
blaue dünne  glasglänzende  Blätter  mit  rechteckigem,  sechseckigem  oder  acht- 
eckigem Rand  ab.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.9997  :  1  :  1.0320;  ß  = 
99° 4'.  Tafeln  nach  c{001}  mit  a{100},  b{010},  m{110},  k{10l},  d{021},  ojlll},  v{lll}, 
p{ll2}.  (001):(110)=*83°34';  (110)  :  (110)  =*89°16';  (021)  :  (001)  =  *63°52';  (100):  (001) 
=  80°56';  (101):  (001)=  129°24';  (111) :  (001)  =  51°7';  (111) :  (001)  =  120° 9';  (112)  :  (001) 
=  141°53'.  Undeutlich  spaltbar  nach  b.  Scacchi  {Atti  dei  Line.  [4]  4,  (1887) 
499).  Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1,  (1906)  577).  Ändert  sich  nur  sehr  wenig  an 
der  Luft,  wird  durch  Verlust  des  H20  grün,  liefert  beim  Glühen  K2Mo04. 
Nur  HF1  enthaltendes  W.  löst  unzersetzt,  reines  oder  HCl-haltiges  W.  zers. 
Reduziert  die  Salze  des  Ag,  Gu,  Goldes.     Mauro. 


Mauro 

(Mittel) 

23.93 

24.01 

35.33 

34.59 

5.89 

32.64 

32.74 

2.21 

2.39 

1VIAURO 

(Mittel) 

2K 

78.2 

25.79 

25.60 

Mo 

96 

31.66 

31.43 

0 

16 

5.28 

5F1 

95 

31.33 

31.19 

H20 

18 

5.94 

5.29 

2KFl,MoOFl3,H20         303.2  100.00 

b)  Kaliumfluor  oxy  molybdate.  a)  KFl,Mo02Fl2,H20.  (Saures  Salz  von  Dela- 
fontaine.)  —  Marchetti  konnte  a)  nicht  erhalten.  —  Man  löst  ß)  oder  besser  ein 
saures  Kaliummolybdat  in  überschüssiger  HF1,  dampft  ab  und  läßt  erkalten. 
—  Durchsichtige,  etwas  seidenglänzende  Prismen,  in  Kristallform  und  Aus- 
bildung dem  sauren  Ammonium-  und  Kaliumfluoroxywolframat  sehr  ähn- 
lich. —  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  ß),  nur  hinterbleibt  bei  allmäh- 
lichem Erhitzen  an  der  Luft  Kaliumdimolybdat,  das  sich  mit  W.  zers. ;  bei 
plötzlichem  Erhitzen  entweicht  Molybdänfluorid.  —  Verwittert  teilweise  nach 
sehr   langer    Zeit    unter    Abgabe    von    wenig    HFL      Verliert    neben    CaO 
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schwierig   das  Wasser.     Delafoxtajxe    (Anh.  phys.  nat.  [2]  30.   ^41 ;   J.  B. 


1867.  535). 

Delafoxtaixe 

K.0 

19.45 

20.08       i 

2Mo 

192 

39.08       39.12 

•Fl 

114                  23.54 

1 

48                    9.92 

2H,0 

36                    7.44 

KFl.Mo02FL,H20 

484.2              100.00 

ß)  2KFl.Mo02Fl2.    Normales,    ß1)  Wasserfrei.  - 

Siehe  anter  ß*). 

MARCHrrn 

2K                   78 

.'    ~ 

27.15 

27.50 

Mo 

-00 

33.40 

35.31 

20 

11.35 

4F1                    76 

36.94 

27.27 

2KFl.Mo02Fl2       282  100.00 

K.Mo04  84  •  8  82.84      83.65 

Gef.  79.60°  0  K^MoO,:  her.  79.33  °/0.     Aloisi. 

ß2)   Mit  1  Mol.  H20.      iXexUrales  Sah  von  Delafoxtaixe.!  —    1.  Mail  mischt   in 

der  Wanne  die  Lsg.  von  Mo03  in  HF1  mit  KF1.  Berzelius.  —  2.  Man  setzt 
zu  einer  Lsg.  von  Mo03  in  HF1  die  ber.  Menge  KOH  (die  Fl.  muß  sauer  bleiben), 
dampft  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  h.  mit  W.  auf, 
filtriert  und  läßt  erkalten.  Marchetti  (Z.  anorg.  Chem.  10.  (1895)  66).  —  3.  Man 
schmilzt,  um  die  Verb,  frei  von  blauem  Oxyd  zu  erhalten,  das  sich  gern  beimischt, 
Kaliummolybdat  mit  etwas  KX03.  löst  in  sd.  W.  und  übersättigt_ mit  HF1. 
Berzelius.  —  4.  Man  löst  K2Mo04  in  HFL  von  der  ein  kleiner  Überschuß 
die  Kristallisation  erleichtert.  Delafoxtaixe.  —  5.  Aus  KHF12  (48  Mol.)  und 
24Mo03,P205.61H20  (1  Mol.)  (durch  Behandeln  des  gelben  Ammoniumphosphormolybdats 
mit  Königswasser  und  Umkristallisieren  aus  W.  erhalten).  ALOISI  (Gazz.  chim.  Hol. 
241.  523:  Ätti  dei  Line.  [5]  3.  494:  J.  B.  1894.  652). 

Große  Blätter.  Marchetti.  Farblose  glänzende,  der  Borsäure  ähnliche 
Schuppen,  der  entsprechenden  Wolframverbindung  sehr  ähnlich,  nur  kleiner. 
Berzelius.  auch  dein  gewöhnlichen  Kalium-.  Titan-  und  Kaliumfluoroxy- 
niobat  zum  Verwechseln  ähnlich.  Delafoxtaixe.  Monoklin  prismatisch; 
a  :  b  :  c  =  1.0006  :  1  :  0.9994:  ß  =  103°29'.  Gewöhnlichste  Kombination:  Tafeln  von  c.'OOl } 
mit  y{338},  q{011}.  r{101},  c{10lj,  (001) :  (101)  =  *3S°14':  001]  :  (101)  =*51°42':  (001)  :  (011) 
=  *44°11';  (001)  :  (332)  =  56°47':  (332)  :  (332)  =  72°34';  (332)  :  (011)  =  36°22'.  ScACCHl 
(a.  a.  0..  478).  Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  592).  Von  Marigxac  als  triklin  beschrieben. 
Luftbeständig,  verliert  über  50°  bis  60°  (unter  100°.  Delafoxtaixe)  6%  W.. 
färbt  sich  dabei  graugelb  (grau.  Delafoxtaixe)  und  schmilzt  ohne  weitere 
Zers.  zur  gelbbraunen  (tief  gelben.  Delafoxtaixe)  IL,  Berzelius.  die,  längere 
Zeit  an  der  Luft  erhitzt,  durch  Vermittlung  der  Feuchtigkeit  Fl  völlig  als 
HF1  verliert  und  in  K2Mo04  Übergeht,  das  dann  beim  Erkalten  wie  gewöhnlich 
lS  ~:  zerfallt  Delafoxtaixe.  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  100°  leicht 
sein  Kristallwasser  (5.78°, ,,  ber.  6*/J.  Kristallisiert  man  dann  aus  h.  HF1  um. 
so  erhält  man  statt  der  ursprünglichen  Kristalle  spitze  seidenglänzende,  an 
der  Basis  verwachsene  Prismen,  die,  auf  100°  erhitzt,  kaum  0.5%  an  Gew. 
verlieren.  Marchetti.  —  Konz.  H2S04  entwickelt  beim  Erhitzen  HF1  und 
hinterläßt  eine  zuerst  schön  blaue  durchscheinende,  dann  farblose  M.  —  Löst 
sich  (reichlich.  Delafoxtaixe)  in  sd.  W.  und  schießt  beim  Erkalten  wieder 
an.     Berzelius. 
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BzBZELIUS 

Dklafohi 

2K 

78.2 

-26.05 

26.27 

26.17 

Mo 

96 

31.97 

30.53 

30.34 

4F1 

76 

25.31 

20 

32 

10.65 

H,0 

18 

6.00 

6.00 

5.90 

-2KFl.Mo02Fl2 

.H20 

300.2 

100.00 

c)KaUi<mfluoroxypermolybdate.  a)  2KFl.Mo03Fl2.H20.  - 2KFI.Mo02Fl2.H,0 
wird  in  der  Wärme  in  etwa  4°  oigem  Wasserstoffperoxyd  gelöst:  aus  der 
gelben  FL  scheiden  sich  beim  Abkühlen  Platten  aus.  In  rerdünnterem  K202 
in  der  Wärme  gelöst,  nach  Auskristallisieren  mit  W.  gewaschen  und  zwischen  Papier  ge- 
trocknet. —  Gelb,  sehr  durchsichtig:.  Piccixi  (Z.  anorg.  Ghem.  1.  (1892)  51; 
2.  (1892)  21).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9958:  1  :  0.9780:  l  =  1  8°13'. 
Beobachtete  Formen  c{001},  p{101},  rflOlj,  _?{01 1}.  u{032).  (001) :  (011)  =  *43°421 ,':  (001): 
(101)=  *50°28':  r001):(101)  =  *38°27':  (101): (Oll)  =  62*36';  (101): (011)  =  55*31';  '•  1  : 
(032)  =68° 25';  (101) :  (032)  =  62° 36'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  b{010}.  Wohl  iso- 
morph mit  dem  entsprechenden  Wolframsalz.  BüGCAJ  (Aufstellung  v.  GtOSSNEr). 
Groth  (Chem.  Kryst.  1.  (1906)  598).  Die  kristallographische  Ähnlichkeit  mit 
dem  Salz  2KFl.Mo02Fl2,H20  ist,  da  im  allgemeinen  —0—  von  -0— 0  — 
nicht  isomorph  vertreten  wird,  beachtenswert.  Beständig  gegen  W.  und 
konz.  HFL  In  letzterer  leichter  1.  als  in  W.  mit  intensiv  gelber  Farbe; 
aus  dieser  Lsg.  setzen  sich  gelbe  durchsichtige  stark  glänzende  Krisiaiiblättchen  von  der- 
selben Zus.  wie  die  ursprüngliche  Verb.  ab.  Piccixi.  Über  das  elektrolvtische  Potential 
s.    Mazzucchelli  u.  Barbero  {AtU  de*  Line.  [5]  15  II,  35,  109;  C.-B.  1906  II.*  745,  1101). 

Piccixi 
2KFl.Mo02Fl2  89.23  89.19 

0  5.07  5.10 

H^O 5J0 5.72     

2Kn.MoO3FL3.H2O  100.00  100.01 

ß)  2KFl.Mo05.H20.  —  Bei  der  Einw.  von  4  Mol.  H202  auf  1  Mol.  2KF1, 
Mo03Fl2.H20.  —  Mkr.  rhombische  Kristalle.  H202  verdrängt  bei  weiterer 
Einw.  allmählich  Fl  völlig.  Käsanetzky  (J.  russ.  phys.  Ges.  34.  383:  •/.  B. 
1902,  628). 

C.  Kaliummohjodänclüoride.  a)  Mit  MolybdändicMorid.  2KCl.Mo;jCl6, 
2H20.  —  Man  löst  Mo3Cl6  in  KOH.  übersättigt  mit  HCl  und  dampft  ein.  — 
Schöne  strohgelbe  Kristalle,  aus  deren  salpetersaurer  Lsg.  Silbersalz  nur  die 
Hälfte  des  Gl  abscheidet.  Reines  W.  zersetzt,  indem  nur  Kaliumchlorid  in 
Lsg.  geht,  während  unl.  Mo3Cl,j.3H20  (s.  S.  936)  zurückbleibt.  Aus  HCl  um- 
kristallisierbar.     Blomstraxd  (•/.  prakt.  Chem.  77.  (1859)  108). 

b)  Mit  MolybdäntrtcMorid.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Man  dampft 
die  schwarze  Fl.  ab.  die  durch  die  Einw.  des  Kahumamalgams  auf  die  Lsg.  von  Mo02  in 
HCl  entsteht  (s.  S.  889.  Darst.  i'l)  von  Mo203i.  —  Schwarzes  auswitterndes  Salz,  bei  dessen 
Wiederauflösen  in  W.  ein  schwarzes  Pulver,  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz,  zurückbleibt. 
Berzelius. 

ß)  3KCl,MoCl3.  ß1)  Wasserfrei.  —  Zu  35  cem  einer  30°/0igen  Lsg.  von 
M0CI3  werden  100  cem  einer  9°/0igen  Lsg.  von  KCl  gefügt:  nach  Konzen- 
trieren auf  dem  Wasserbad  Sättigen  mit  trocknem  HCl.  —  Rote  Kristallenen; 
sll.  in  W.,  fast  unl.  in  A.  und  Äther.  Chilesotti  (Atti  dei  Line.  [5]  12  II, 
H.  67;  C.-B.  1903  II.  652). 

ß2)  Mit  2  Mol.  H2  0.  —  Eine  Lsg.  von  Molybdänsäure  in  überschüssiger 
HCl  wird  allmählich  mit  Kaliumamalgam  versetzt,  bis  die  Fl.  eine  schwarz- 
purpurne Farbe  angenommen  hat;  Konzentrieren,  Sättigen  mit  HCl-Gas, 
Auswaschen  der  sich  zuletzt  ausscheidenden  Kristalle  mit  rauchender  HCl 
und  Trocknen   mit    Filtrierpapier.    —   Granatrote   Prismen.     Trocken   recht 


K .-.. im         ybdänox;  e  und  -ca 

beständig.     Ziemlich  11.  in  k.  W.     Zers 

-    ihitze.  nidit  bei  Ggw.  t«  Hnnms  n.  £       19 

845;    C7.-Ä   1904  i.    I  -i.  a.  Verb.  *  . 


K 

Ho 

H  ■ 

. 

n 

n 

Berechnet 

Gefunden 

_./?6 

Mo      a     1 

21.39 

4-5.80 

46 

11,0 

D.  A"  _ '..  - 

■ .  —  I.  Man  -1  die  Lsg.  n»  MoOj  in  ranchendei  BC 

mit  der  berechneten  Menge  HJ.  treibt  das  freie  Jod  ab.  sättigt  die  stark  konz. 

-     mit  H1  e  rechnet-  wss 

zu.   konzentriert   im  HO-Strom  und  läßt  erkalten.     Nohdbbsejöu    [Bar.  34. 

572).—  8.  H      wird  einer  konz.  Lsg.  toi:  MoiOHi   :r.  H 
und  die  Fl.  mit  HC  -Gas  gesättig  —  3.  Bei  Bnw.  von  Kalium- 

amalgam au:  eine  Lsg.  von  Mo03  in  H(  -  K  in  geringerer  M-r   _ 

I    wird,    als   für   die   B.    vor.    BKC39lloGIS9SH90     -    >ben    eff orderlich 
Hexderso.v     —    Rhombische     dimkelgrüne     luftbeständige    7 
Nordlsskjöld.     Wird   durch  Kahumamalgam  in  salzs 
Salz  3K<  .2H*0  übergeführt.     Hexder- 

.:  .  fr^  K  ' 

£,0,611,0.    —    A  .        on  c)    [äehe  dort  (2)].    — 

-  -     -  -      Pris      ...    Weblahd  u. 

:  l   \Z.  an  44.  '5)   Sl). 

-. 
■     Berechnet      Gefunden  Berechnet  G  :      .r: 

K  K  -  -  - 

-     '  .:-'..  :-i  M  -  40.1  |     . 

»      l.SS 

44 

c)  K  ftw.  M mol  Um  i  b        >rmolybdat.    M  - 

1.  Aus  der  Mutterlauge  vor    d).    —  _.  Man   geht   von   ein-r         _         -    die 

Komponenten  für  d).   aber  im  Verhältnis  von  3:  1  enthält.     Es  krisl 
siert  zuerst  c).  dann  b»  au-    —  Se  hsseitige  längliche  gut  begrenzte  Tafeln.    Wek- 
lakd  u.  KLvöll. 

d)  u  B:  _  - 

.i!HCl  in  konz.  HCl  und  konz.  i  as.  KQ  im 
molekularen  Verhält: üs  I  :  KCl  =1:1  wird  ober  H,S      _  stellt  EO,     -  - 

xuiiächst  ausscheidet,  wird  abgesaugt.   Dann  kristallisiert  c    ins     -    weh  bei  e).    Grünlich- 
gelbe länglich  sechs  Weinlaxi    li.  Knöll. 

Gefunden 

- 

E.  Kahun  .    KB:\V  _H,0.     Bs  v.    M 

rommoiir  MoBr4HjK).£!Hrü.    —    Au?  Lsgg  K 

ponenten  im  Verhältnis  Mo  :  K  =  4  :  1  enthalten. 

.er  Saure.   —  Olivengrüne  me   rseitige  S  Wulaki    dl  Kn'll. 


c) 

K 

M 

- 

Cl 

Brr-  h:.r' 

Gefunden 

K 

_       > 

M 

_i 

-." 

•_ 

36J 
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b)  2KBr,MoOBrs.  Bzw.  Bihaliumpentabrommolybdänit.  MoBr3(Br2K)(OK). 
—  Aus  Lsgg.,  die  die  Komponenten  im  Verhältnis  Mo  :  K  =  2 :  1  enthalten.  — 
Im  auffallenden  Licht  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  dunkelrote,  große 
vielflächige  Kristalle  (hexagonale  Säulen  mit  Rhomhoeder?).    Weinland  u.  Knöll. 

a)  Weinland  u.  Knöll                                          b)  Weinland  u.  Knöll 

Berechnet  Gefunden                                           Berechnet            Gefunden 

K              7.72  7.0  K            13.27                     12.2 

Mo          18.94  18.8          19.2  Mo          16.27                     15.8 

Br           63.08  63.5  Br          67.75                     67.4 

c)  2KBr,Mo3Cl4Br2,2H20.  —  Gleicht  dem  Ammoniumsalz  (s.  S.  950).  — 
Versetzt  man  die  Kristalle  mit  wenig  A.,  so  wird  die  Fl.  durch  aufgelöstes 
Mo3Cl4Br2,3H20  gelb  gefärbt,  während  das  KBr  beim  Filtrieren  rein  weiß 
zurückbleibt.     Läßt  sich  aus  wss.  HBr  Umkristallisieren.     Blomstrand. 


Blomstrand 

2K 

78.4 

9.05 

8.70 

3Mo 

288 

33.33 

4C1 

142 

16.43 

16.59 

4Br 

320 

37.03 

36.95 

2H20 

36 

4.16 

2KBr,Mo3Cl4Br2,2H20     864.4  100.00 

Dss  analysierte  Salz  war  dreimal  umkristallisiert.     Blomstrand. 

F.  Kaliumjodmolybdate.  a)  K20,4(2Mo03,J205),5H20.  —  Aus  Jodmolyb- 
dänsäure und  KN03  bei  Ggw.  von  120  g  HN03,  verdünnt  mit  200  g  H20. 
Chretien  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  395). 

Chretien 


£,0 

MoO, 

J                    l 
0                  ( 

H20 

3.49 

42.82 

49.66 
4.03 

3.55            3.79 
42.51 

11  87      }  49'72          49'68 

3.82 

K20,4(2MoOs,J205),5H20  100.00 

b)  K20,3(2Mo03,J205),7H20.  - 
240  ccm  H20.     Chretien. 

K20                       4.52 
Mo03                    41.42 

q                        \  48.04 

H20                         6.02 

99.60 
Nach  a)  bei  Ggw.  von  80  g  HNC 

Chretien 

4.58 
41.75 

5.75 

K20,3(2Mo03;J205),7H20     100.00  100.20 

c)  K2Ö,2(2Mo03,J205),4H20.  —  1.  Nach  a)  bei  Ggw.  von  40  g  HN03 
auf  270  ccm  W.  —  2.  Durch  Einw.  von  J205  auf  wss.  K2Mo04  bei  Ggw. 
von  HNOo.     Chretien. 


Chretien 
K20  6.67  6.84       7.11 

M0O3  40.85  40.78     41.31 

q  J  47.37  ^'^     1  47.12     47.82 

H20  5.11  5.31 


£20,2(2MoO,J205),4H20     100.00  100.05 

d)  2K20,3(2Mo03,J205),13H20.    -  Nach   a)  bei  Ggw.  von  20  g  HN03 
auf  285  g  H20.     Chretien. 
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Chretikn 

MoO, 
J 
0 
H,0 

a  u 

37.78 

j    43,81 

10.19 

3 
10.49 

8.21      8.51 
38.05 

J  43.87 

9.51 

2K20,3(2Mo03,J205l,13HJ0  100.00 
e)  4K20,5(2Mo03.J205).7H20.    —    Durch    Einw.   von  Jodmolybdänsäure 


(s.S. 951)  auf  KN03.     Chretiex. 


Chretiex 


K,0  10.42  10.83       1 

MoO,  39.87  40.« 

J  )    -.  34.76     |     -  -- 

0  J   *      "  10.99     j  *°*/0 

H^O 3U9 !U9 

4K,0.5r2Mo03.J205);7H20  100.00  100.76 

f)  K20.2Mo03J205.     a)   Wasserfrei.    —   Darst.  und  Eigenschaften  wie 
beim  entsprechenden  Ammoniumsalz  (s.S. 952).     Leitfälligkeit  (V*  Mol.): 
v  32  64  128  256  512  1024 

■x  Mittel)     190.0  213.2        231.5  241.9  250.6  261.5 

Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308,  (1899)  48). 

Rosenheim  u.  Liebknecht 
K^O  94.3  13.17  13.49  13.70 

2MoOs  288  40.22  40.12  40.05 

J205 333.7 46.61 46.36  46.29   

K2Ü,2Mo03.J2Oä  716.0  100.00  99.97  100.04 

3)  MU  1  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zu  einer  verd.  sd.  Lsg.  von  1  Mol. 
K2J206  nach  und  nach  2  Mol.  fein  gepulvertes  Mo03.2H20.  filtriert  und 
kühlt  ab.  —  Mkr.  sternförmig  gruppierte,  auf  das  polarisierte  Licht  stark 
wirkende  weiße  Prismen.  "Wl.  in  W..  löslicher  in  mit  HN03  angesäuertem 
W.,  mit  leicht  gelber  Färbung.     Chretiex. 


Chrstoeh 

K    ■ 

12.S1 

MoO, 

24 

39.21 

45.50 

45.54 

H20 

2.45 

2.4 

K20.2Mo03,J2ü5,H20      100.00  100.03 

X)  WA  4  Mol.  H20.  -  1.  Man  setzt  konz.  Lsg.  von  KN03  zu  der  voll- 
kommenen Lsg.,  die  man  aus  wss.  Na2Mo04  und  J205  durch  HN03  im  Über- 
schuß erhält.  —  2.  Besser  wird  die  Lsg.  der  Jodmolybdänsäure  mit  KN03 
gefällt.  Die  Fällung  wird  abgesaugt  und  mit  W.,  unter  Vermeidung  größerer  Mengen  auf 
einmal,  gewaschen.  —  Rein  weißer  Nd..  bei  starker  Vergrößerung  kurze  Nadeln. 
WL,  jedoch  leichter  frisch  gefällt  bei  Zusatz  einer  größeren  Menge  W.  Bei  frei- 
willigem Verdampfen  leicht  erkennbare  Nadeln;  löschen  das  Licht  parallel  ihrer 
Längsrichtung,  sind  also  wahrscheinlich  rhombisch  (oder  quadratisch,  Weibull).  Blom- 
straxd  (J.prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  320). 

Blomstbaho 


K20 

•.a.L 

11.95 

11.41 

11.85 

2MoO, 

288.0 

36.54 

37.22 

37.0 

254.0 

32.23 

32.43 

o5 

- 

10.15 

L0.82 

10.15 

4HaO 

72.U 

9.13 

8.70 

K20.2Mu03.J20;i.4H20    78S.2  luO.OO 
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G.  KaHumperjodmolybdai.  9K20,24Mo03,2J207,25H20(?).  KaUumhexa- 
molybdänperjodat.  —  Wie  5Na20,12Mo03,J207,xH20  aus  1  Mol.  KJ04,  6  Mol. 
Mo03  und  lx/2  Mol.  K2C03.  —  Schiefe  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln  des 
triklinen  Systems,  a  :  b  :  c  =  0.7497  :  1  :  0.9708 ;  a  =  101°9V2' ;  ß  =  68°10';  y  =  S0°34'. 
Beobachtete  Formen:  a{100},  b{010},  c{001},  p{110},  g{011},  r{l01},  o{lll}.  (100):  (110)  = 
33°20';  (100):(010)  =  *84°11';  (100):  (011)  =  *69°15';  (011) :  (111)  =  *56°31';  (100) :  (001)  = 
C9°26V;  (010):(011)  =  52°9';  (011) :  (001)  =  *46°12/;  (010) :  (111)  =  *63°46'.  Nach  Weibull. 
Blomstrand  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  10). 

Blomstrand 

4V2K20  424.17  15.47  15.74 

12M0O3  1728  63.00  63.34 

J2  253.70  9.25  9.29 

07  112  4.08  4.10 

i2V2H20  22.5 8^0  7.58 


41/2K20,12Mo03,J207,121/2H2O     2742.87  100.00  100.05 

Weitere  analytische  Daten  s.  im  Original. 

H.  Kali  ummohßdänchlor Jodid.  2KJ,Mo3Cl4J2,2H20.  —  Wie  E,c)  durch 
HJ.  —  Gleicht    dem   Ammoniumsalz  (s.  S.  953).     Blomstrand. 

Tl.  Kaliumphosphorniolybdate.  A.  Allein,  a)  2K20,24Mo03,P205,4H20. 
Bzw.  H20,2K20,24Mo03,P205,3H20.  —  Bei  längerem  Kochen  der  gemischten 
Lsgg.  von  K2Mo04  und  K2HP04  mit  überschüssiger  HN03.  —  Gelbe  in  W. 
wl  Kriställchen.     Gibbs  (Am.  Chem.  J.  3,  317;  J.  B.  1881,  281). 

GlBBS 

2K20                          189                    4.90  5.25 
24Mo03                     3456                  89.55                        89.31 
P205                        142                    3.69                  3.76        3.82 
4H20 72 L86 1.66         1.64 

2K20,24xMo03,P205,4H20      3859  100.00 

b)  5K20,44Mo03,2P205,22H20.  Bzw.  3K20,22Mo03,P203  +  H20,2K20,22Mo03, 
P205 -f  21H20.  —  Wie  a)  bei  kürzerem  Kochen.  —  Gelb,  kristallinisch.  Gibbs. 

Gibbs 
5K20  472  6.30 

44Mo03  6336  84.62  84.70 

2P205  284  3.79  3.72 

22H2Q  396 o29 ^28 

5K20,44Mo03,2P205,22H20      7488  100.00 

c)  3K20,22Mo03,P205,12H20.  —  Durch  Fällen  einer  salpetersauren  Lsg. 
von  K2Mo04  mit  H3P04.  —  Gleicht  im  Aussehen  ganz  dem  Ammonium- 
salz, verliert  aber  das  W.  vollständig  erst  bei  120°  bis  140°,  worauf  es  selbst 
bei  starkem  Glühen  keinen  Verlust  mehr  erleidet.  —  Gef.  im  Mittel  6.86°/0  KjO, 
84.43  Mo035  3.78  P205,  5.55  H20,  Summe  100.62  ;  also  K20  :  Mo03 :  Po05 :  H20  -^  2.8  : 
22.2:1:11.7  =  3:22:1:12.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Mad.  1877,  537;  Ber.  10, 
1776;  J.  B.  1877,   293).      S.  auch  bei  g)  und  Gibbs. 

d)  3K2O,20MoO3,P2O5,3H2O.  —  1.  Man  kocht  das  gelbe  Ammoniumsalz 
(S.  959)  mit  KOH,  solange  noch  NH3  entweicht,  versetzt  die  jetzt  farblose 
Lsg.  mit  HN03  und  wäscht  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser.  Svanberg  u. 
Struve.  —  2.  Man  setzt  wss.  Phosphormolybdänsäure  zu  einer  sauren 
Kaliumsalzlösung.  Aus  einigen  Kubikzentimetern  läßt  sich  so  noch  V500  Kalium  fällen. 
Debray  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  404;  J.  B.  1866,  794;  Compt.  rend.  66,  702; 
J.  B.  1868,  223).  —  Gelbe  vierseitige  Prismen  mit  vierseitiger  Zuspitzung. 
Verliert  W.  beim  Glühen,  schmilzt  (bei  Dunkelrotglut  zum  Öl,  Debray)  und 
erstarrt  beim  Erkalten   gelb  und  kristallinisch.  —  Uni.  in  W.,  Svanberg  u. 
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Struve,  11.  in  Alkalien  unter  B.  von  Alkalimolybdat  und  Alkaliphosphorpenta- 
molybdat.     Debray. 

e)  3K20,18Mo03,P205,14H20.  —  Durch  Umsetzung  des  entsprechenden 
Ammoniumsalzes  (s.  S.  900)  mit  KCl ;  Umkristallisieren  bei  etwa  80°.  —  Orangerote 
dicke  kurzprismatische  Kristalle,  ganz  vom  Habitus  der  entsprechenden 
Wolframverbindung.  Weit  beständiger  als  das  Ammoniumsalz.  Wl.  in  k., 
sll.  in  h.  Wasser.    Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  406;  J.  JB.  1894,  655). 

Kehrmann 
Berechnet  Gefunden 

K20  9.37  9.46        9.42 

Po05  4.705  4.75        4.73        4.68        4.61 

H20  7.705  7.77         7.64 

f)  5K20,17Mo03,P205,xH20.  —  Aus  konz.  wss.  Lsg.  von  3K20,18Mo03, 
P205,14H20  und  verd.  wss.  KHG03.  Nicht  umkristallisierbar.  —  Hell  citronen- 
gelbe  schuppige  Kristalle.     Sehr  unbeständig.     Kehrmann. 

Kehrmann 
Berechnet  Gefunden 

K20  15.35  15.17         14.91 

P205  4.64  4.79         4.76         4.07 

g)  5K20,15Mo03,P205.  —  Durch  wenig  KOH  aus  c).  —  Weiß,  unl., 
in  mehr  KOH  vollständig  1.;  wird  durch  Säuren  sogleich  wieder  in  c)  ver- 
wandelt.    Rammelsberg. 

h)  2K2Q,5Mo03,P205,6H20.  -  Aus  1  Mol.  K2HP04  und  2  Mol.  Mo03. 
S.  bei  1).  —  Büschelförmig  angeordnete  seiden  glänzende  Prismen.  Friedheim 
(Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  275). 

Friedheim 
2K20  188  16.24  16.72         16.66 

5Mo03  720  62.17 

P205  142  12.26  12.62         12.46 

6H2Q K)8 9^32 9.06  8.85 

2K20,5MoO3,P205,6H20       1158  99.99 

[Die  im  Original  angegebenen  Zahlen   für  Mo  (61.60  bzw.  62.03)  sind  wohl   aus  dei- 
nen*! ermittelt.     P.j 

i)  5K2O,10MoO3,2P2O5,20H2O.  —  Durch  Lösen  von  Kaliumtrimolybdat 
möglichst  wenig  KOH  und  Zufügen  von  etwas  H3P04.  —  Lange  weiße 
glänzende  rechtwinklige  Prismen.  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:c  =0.9833: 
1  :  0.8209.  Prismen  von  a{100}  und  b{010},  am  Ende  c{001},  o{lll}.  (111) :  (001)  =  *49°30'; 
(lli) :  (100)  =  *57°10';  (lll) :  (010)  =  57°47'.  Verlieren  das  W.  bei  120°.  -  Gef.  l7.97°/0 
K20,  96.40  Mo03,  11.33  P205,  14.30  H20;  Summe  100.00.  RAMMELSBERG.  Groth  {Chem. 
Kr t/st.  2,  (1908)  869). 

k)  3K20,5Mo03,P205,7H20.  —  1.  Dampft  man  eine  mit  wenig  H3P04 
versetzte  Lsg.  von  Mo03  in  HCl  zum  Sirup  ein  und  sättigt  mit  KOH, 
so  gesteht  das  Ganze  zu  borsäureähnlichen  Kristallen,  die  durch  Abpressen  und 
Umkristallisieren  groß  und  meßbar  erhalten  werden.  Zenker  (J.  prakt.  Chem.  58, 
261;  J.  B.  1853,  355).  —  2.  Man  schmilzt  das  entsprechende  Ammoniumsalz 
(s.  S.  961)  mit  der  eben  hinreichenden  Menge  KN03,  löst  in  W.  und  hißt 
kristallisieren.  Debray.  —  3.  Durch  Schmelzen  von  1  Mol.  K2C03  mit  ^  Mol. 
Mo03  und  Versetzen  der  Lsg.  mit  H3P04.  Rammelsberg.  —  Farblose  glas- 
glänzende luftbeständige  Kristalle.  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:c  =  0.7l99: 
1:0.7151.  Beobachtete  Formen  b{010},  o{ill},  m{110},  r{101},  q{011}.  (110)  :  (010)  = 
*54°15';   (011):  (010)  =  53°26';   (101) :  (101)  =  89ü36';   (11 1) :  (110)  =  *39°15';   (111):  (101)  = 
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26°54';  (111) :  (011)  =  38°5G'.      RAMMELSBERG.      Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  869). 

—  Schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  unter  Wasserabgabe  zu  einem  h.  gelblichen, 


k.  farblosen  rissigen  Glase.     Die  wss.  Lsg 

oder  HN03  einen  gelben  Nd.,  Zenker,  von  Verb.  d). 

von  d). 

Berechnet  von 
Zenker 
3K20  282.6 

5Mo03  720 

P20ä  142 

7H20  126 


reagiert  sauer  und  gibt  mit  HCl 
Debray.      Vgl.  Darst.  (1) 


Zenker 

Rammelsberg 

22.24 

17.77 

21.09 

56.67 

56.00 

11.18 

7.24 

11.60 

9.91 

14.50 

10.62 

3K20,5Mo03,P205,7H20    1270.6 

Nach  Zenker  4K20,9Mo03,P205,17H20. 
lvsen  mitzuteilen. 


100.00  99.31 

Debray  gibt   obige  Formel,   aber  ohne  Ana- 


1)  2K20,4Mo03 

,PA,8H20. 

—   Aus  1 

Mol.  K2HP04  und 

2  Mol.  Mo03 

(außer  5K2O,10MoO3,2P2O5,20H2O  und 

2K20,5Mo03 

,P20E 

,,6H20).  -  Weiß, 

mikrokristal- 

linisch.     Friedheim. 

Friedheim 

2K20 

188 

17.90 

17.99         17.84 

17.93 

4MoO, 

576 

54.86 

PA 

142 

13.52 

13.62        13.45 

13.50 

8H20 

144 

13.71 

13.61         13.70 

2K20,4Mo03,P205,8H20     1050  99.99 

m)  K20,2Mo03,P205,13H20.  —  Aus  1  Mol.  KH2P04  und   1  Mol.  Mo03 
bei  einer  bestimmten  Konz.  — Konstitution:  OP^OH  -fxaq.    Friedheim. 


/O   .Mo02.OK 
Konstitution:   OP^OH 


[Wegen  der  im  Original  gegebenen  Zahlen  37.54  und  38.06  für  Mo  vgl.  unter  h). 

Friedheim 
K20  94  12.40  12.53        12.55 

2Mo03  288  38.00 

P205  142  18.73  18.90         18.63 

13H.,0  234  30.87  31.03        30.76 


K20,2Mo03!P205,13H20         758 


100.00 


B.  Kaliumnitrat  mit  Kaliumphosphormol ybdat.  6KN03,3K20,5Mo03,P205,9H2Ü.  —  Man 
treibt  aus  Ammoniumphosphorpentamolybdat  NH3  mit  überschüssigem  KOH  aus,  und  be- 
handelt die  Fl.  vorsichtig  mit  HN03.  Debray  {Compt.  rend.  66,  706);  auch  bei  Wurtz 
(Dictionn.  de  Chimie  2,  447). 

G.  Ammoniumkaliumphosphor  molybdat.  6(NH4)2O,15K2O,60MoO3,2P2O5,12H2O.  —  Wird 
Ammoniumphosphordekamolybdat  mit  überschüssigem  Kaliumacetat  digeriert  und  die  ent- 
standene Lsg.  weiter  eingedampft,  so  scheidet  sich  unter  starker  Entw.  von  Essigsäure  ein 
weißes  Pulver  ab,  das  mit  A.  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet,  2.71°/0  (NH4)20,  13.46 
K20,  79.38  M0O3,  2.8  P205,  2.25  H20  enthält.  —  Weniger  kristallinisch  als  die  Natriumverb. 
Schmilzt  beim  Glühen  und  erstarrt  kristallinisch.  Säuren  scheiden,  besonders  in  der  Wärme, 
einen  gelben  Nd.  ab.     Seligsohn  (J.prakt.  Chem.  67,  477:  J.  B.  1856,  375). 

VII.  Kalium,  Molybdän  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliummolybdänoxalate.  a)  K20, 
Mo205,2C203,xH20.  Bzw.  MoO(OH)3C203(OH)K,xH20.  Kaliumoxalomolybdit.  —  Man 
gibt  2  Mol.  Oxalsäure  zu  wss.  Mo205,2S03,  erhitzt,  fällt  H2S04  durch  Ba(OH)2, 
versetzt  das  Filtrat  mit  1  Mol.  K2C03,  konzentriert  in  C02  und  läßt  erkalten. 
—  Rote  Kristalle.  Verliert  in  der  Luftleere  das  Kristall wasser,  dessen  Menge 
bei  gleichen  Darstt.  wechselt,  und  wird  orangegelb.  Die  Abgabe  des 
Konstitutionswassers  beginnt  erst  bei  115°;  bei  steigender  Temp.  tritt  Zers. 
ein  in  Mo02,  K2Mo04,  CO,  G02.  In  der  wss.  Lsg.  geben  KOH  und  NaOH,  die 
entsprechenden  Karbonate  und  andere  Salze  (wie  NH4C1,  Na2S04,  Natrium- 
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acetat)  einen  aus  einem  Gemisch  von  MoO(OH)2  und  MoO(OH)3  bestehenden 
Nd.  —  In  der  entwässerten  Verb.  gef.  16.20°/0K2O,  65.80  K20,2Mo03,  24.50  QOj,  12.27  H2(>. 
Bailhache  (Compt.  rend.  135,  (1902)  862;  C.-B.  1903  I,  IG). 

b)  K;0,2Mo08,CA.  —  1  Mol.  K2C03  wird  mit  2  Mol.  Mo03  geschmolzen 
und  die  Schmelze  mit  einer  Lsg.  von  1  Mol.  H2C204  digeriert,  wobei  sie  sich 
leicht  löst.  Aus  der  Lauge  scheidet  sich  zuerst  b)  in  swl.  weißen  Krusten 
aus,  dann  feine  Nadeln  von  Kaliumtrimolybdat.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chetn. 
4,  (1893)  365). 

Rosenheim 
K20  94  20.70  20.92 

2Mo03  288  63.44  63.10 

CA 72 15.86 16.02 16.06 

K20,2Mo03,C203      454  100.00 

c)  K20,2Mo03,2C203,3H20.  —  1.  Aus  einer  in  der  Siedehitze  mit  Molyb- 
dänsäure gesättigten  Lsg.  von  KHC204.  Wie  das  Ammoniumsalz  (s.  S.  966). 
Rosenheim  (a.  a.  0.,  368).  —  2.  Verd.  HN03  verwandelt  Verb,  a)  in  c).    Bail- 


hache. 


Rosenheim 
94  16.20  16.56 

288  49.64  49.30 

144  24.82  24.74  24.64 

54  9.34 


K20,2Mo03,2C203,3H20  580 

100.00 

d)  K20,Mo03,G203,H20.  - 
H2C204  gekocht.  —  Glänzende 

Die  Lsg. 
Prismen. 

von  1  Mol.  K2Mo04  wird  mit  1  Mol. 
Rosenheim  (a.  a.  0.,  365). 

K20                   94 
Mo03                   144 
C203                      72 
H20                      18 

28.66 
43.90 
21.96 

5.48 

Rosenheim 

28.39 

43.54                                43.58 

21.87                                21.77 

K20,Mo03,C203,H20      328  100.00 

B.  Kdliummolyldäntartrate.  a)  K2Mo02,2H4G40G.  Kaliummolybdänyl- 
bitartrat.  —  Durch  Kochen  von  1  Mol.  Molybdänsäure  mit  2  Mol.  Kalium- 
bitartrat in  Lsg.  (Darst.  in  Lsg.)  —  Sowohl  steigende  Verdünnung  als  auch 
Erhöhung  der  Temp.  haben  wenig  Einfluß  auf  die  Stabilität  dieses  Kom- 
plexes.    Weitere  Unterss.  s.  Original.     GROSSMANN  U.  Pötter  {Ber.  38,  (1905)  3874). 

b)  K2Mo03,H4G406,4H20.  Kalhimmolybdäntartrat.  —  Die  Lsg.  von 
1  Mol.  K2Ö.2Mo03  und  2  Mol.  Kaliumbitartrat  wird  bis  zur  Sirupkonsistenz 
eingeengt.  —  Amorph,  weiß.  Das  spezifische  Drehungsvermögen  der  Lsg. 
nimmt  bei  größerer  Verdünnung  außerordentlich  schnell  ab.  Mit  steigender 
Temp.  wachsen,  besonders  in  konz.  Lsgg.,  die  Drehungswinkel.  Rosenheim 
u.  Itzig  {Ber.  33,  707 ;  C.-B.  1900 1,  802). 

Rosenheim  u.  Itzig 
Lufttrocken         Berechnet  Gefunden 

K20  21.27  21.79  21.39  21.34 

MoO,  32.58     fc  32.68  32..V. 

G.  KahumniohjbdCuuyanverbindiingen.  a)  K4Mo(GN)8,2H20.  —  1.  Aus  einem 
Gemisch  von  1  T.  K3MoCl6  (s.  S.  986)  und  2  T.  KGN  auf  allmählichen  Zu- 
satz von  6  T.  W.  und  Erwärmen  der  Lsg.  zum  Kochen.  Chilesotti  (Gas 2. 
dum.  ital.  34,  (1904)  II,  493;  C.-B.  1905  I,  597).  Vgl.  aber  e).  —  2.  Man  sättigt 
etwa  10°/oig.  HSGN  durch  Kochen  am  Rückflußkühler  mit  käuflicher  Molyb- 
dänsäure, versetzt  die  tief  violette  Lsg.  unter  Umrühren  mit  Pyridin,  sodaß 
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sie  noch  ganz  schwach  sauer  bleibt,  saugt  ab,  trocknet,  behandelt  bei 
Wasserbadtemperatur  mit  einer  konz.  Lsg.  von  10  Mol.  KGN,  filtriert,  läßt 
kristallisieren  und  kristallisiert  das  bisweilen  schwarz  gefärbte  Kristallgemenge 
wiederholt  um.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  97).  —  Aus  W.  auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  A.  gelbe  Kristalle.  Chilesotti.  Nach  (2)  bernstein- 
gelbe Kristalltafeln,  rhombisch  bipyramidal.  Nach  Bugge  a:b  :c  =  0.7028: 1 : 
ü.3711.  Rechtwinkelige  Tafeln  von  a{100}  mit  m{110}  und  r{101},  klein  und  unvollzählig 
i{121},  k{021}.  (110):  (100)  =  35° 6';  (101) :  (100)  =<62010'.  RoSEXHElM.  -  Sil.  in  W. 
mit  neutraler  Rk.  Zersetzt  sich  im  Sonnenlicht  unter  Rotfärbung.  Gegen 
verd.  Säuren,  Alkalien,  H202,  H2S,  (NH4)2S  beständig;  KMn04  und  HN03 
oxydieren  nur  langsam.  Reduziert  Lsgg.  von  Mo03  in  HCl  und  von  Molyb- 
daten  in  H2S04  unter  Braunfärbung;  färbt  FeCl3  auch  in  verd.  Lsg.  inten- 
siv blau,  gibt  mit  Mercuro-  und  Silbersalzen  hellgelbe  voluminöse  Ndd. 
Chilesotti.  Gibt  mit  allen  Metallsalzen  zunächst  scheinbar  amorphe  Fällungen, 
die  meist  bei  längerem  Stehen  unter  der  Lauge  schön  kristallinisch  werden. 


Rosenheim. 

Chi 

LESOTTI 

Berechnet 

Gefunden 

K 

31.51 

31.83 

32.19 

31.83 

31.69 

Mo 

19.32 

19.13 

19.31 

19.53 

N 

22.60 

23.01 

23.03 

22.85 

22.72 

H20 

7.35 

7.31 

Chilesotti  gibt 

unter  „ Berechnet" 

fälschlich 

4  Mol.  H20  an. 

Die    gef.   Zahlen    ent- 

stammen  neun  Analy 

sen. 

Rosenheim 

K 

31.45 

31.45 

31.39 

31.56 

Mo 

19.35 

19.26 

19.14 

19.30 

C 

19.35 

19.18 

19.46 

N 

22.58 

22.75 

22.59 

H20 

7.26 

7.25 

7.34 

K4Mo(CN)8J2H20        99.99 

H 

0.81 

1.04 

1.17 

b)  4KCN,MoO2,10H2O.  —  25  g  Mo03  werden  mit  50  g  KJ  und  200  g 
33°0ig.  HCl  versetzt.  Schon  in  der  Kälte  fällt  grünlich-blaues  Molybdänorxyd.  Man  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbad  und  treibt  Jod  mit  Wasserdampf  ab.  Hat  die  Fl. 
eine  an  K2Cr207  erinnernde  Farbe  angenommen,  so  vertreibt  man  den  größten 
T.  der  HCl  durch  Einengen,  neutralisiert  mit  KOH,  wobei  eine  Zers.  in  Mo(OH)2 
und  K2Mo04  erfolgt,  und  gibt  eine  konz.  Lsg.  von  20  g  99°/0ig.  KCN  zu.  So- 
bald die  Farbe_  in  ein  prächtiges  Blau  umgeschlagen  ist,  versetzt  man  mit 
einem  großen  Überschuß  von  KOH.  Es  scheiden  sich  sofort  rote  Kristalle  ab,  die 
nach  Trocknen  auf  Thon  nochmals  in  warmem  W.  gelöst  und  mit  KOH  gefällt  werden. 
Trocknen  auf  Thon  und  Pressen  zwischen  Filtrierpapier.  —  In  frischem  Zustand 
prächtig  blaustichig  rote  rhombische  Kristalle.  Verliert  bei  zweistündigem 
Trocknen  über  H2S04  2  Mol.  H20.  Die  wss.  Lsg.  ist  intensiv  blau  und  läßt 
auf  Zusatz  von  KOH  wieder  die  roten  Kristalle  fallen.  Bei  rascher  Abscheidung 
vereinigen  sich  diese  zu  Federfahnen  ähnlich  gruppierten  Wachstumsformen,  bei  langsamer 
scheiden  sich  große  flächenarme  doppelbrechende  Tafeln  aus.  (Hutchinson.)  Verd.  Säuren 
zersetzen  in  der  Kälte  nicht.  Essigsäure  bewirkt  in  der  Hitze  einen  Farben- 
umschlag in  Grün;  allmählich  scheidet  sich  ein  amorpher  dunkelschwarzer, 
in  NH3  unl.  Nd.  ab.  Denselben  gibt  auch  konz.  H2S04.  Konz.  HCl 
zers.  ohne  Fällung  unter  Braunfärbung.  Konz.  HN03  entfärbt  sofort  unter 
Oxydation.  AgN03  gibt  einen  schwarzbraunen  Nd.,  der  durch  HN03  in  weißes  AgCX 
übergeführt  wird.    CuS04  fällt  schmutziggrün,  Mercurisalze  braungelb,  Mercurosalze  grünlich- 
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-   -     nlichblau.  FeS04  schön  braungelb.  Bleiaeetat  volumir.Gs  weiß. 

rnoinumsulnd  iarbt  sofort  grün,  in  der  Hitze  bildet  sich  Sulfoniolybdat.    Rhodan- 

rufen  in  säur-  ue  rote  Färbung  hervor,  die  beim  Schütteln  mit  Ae.  in  diesen 

übergeht.    Nitroprussidnairium   färbt   die  Lsg.   schön   grün.     Hydroxylamin   färbt   zunächst 

.   dann   entsteht   eine  gelbbraune  Fällung,  die  sich  in  XH,  mit  brauner  Farbe  löst.  — 

11    man   die   w.    wss.     £g.   wiederholt  mit  A.  und  überlaut  die  Lsg.  des 

in   wenig  W.  über  rLS04  längere  Zeit  der  Kristallisation,    so  scheiden 

sich  allmählich  hell  grünlichblaue  undeutlich  kristallisierte  Blättchen  aus  von 

4KCX.Mo<J,,.5H_,<  >.   das  jedoch   kein   bestimmtes   chemisches  Individuum   zu 

sein   scheint.      S.  Original)     K.  von  d.  Heide   u.    K.  A.   Hofmaxx    \Z 

.   VI.   I  18%)   277).   —  S.  a.  Kos  o.  Koss  (Z.  .Cham.  #9 


Ben 

K 

Mo 

C 

N 

H 

■ 

VON    D. 

Heide  u.  Hof  : 

Gefunden 

£'7.4 

_ 

:    : 

8. 

E  .               8.7 

3 

102 

3.6 

i     2KGN3foOs(GN)8.    -    Gelbe    Flocken    von    Molybdändioxydhydrat 

(nach  fli  oder  r2>  auf  ES.  -  .     Verden  in  einer  Lsg.  von  KGN  gelöst:  die  schön 

blaue  Fl.  wird  konzentriert.  —  Blaue  Nadeln.     Die  blaue  Lsg.  wird  durch 

S  irren  braun,  durch  konz.  Säuren  zersetzt  unter  Entw.  von  HCN  und 

Scheidung   eines   braunen    gelatinösen  Nd.  von  MoCUCV      -    -       "als 

Endprodukt  wird  eine  Lsg.   von  Molybdändioxyd  erhalten.     Die  Lsg.  gibt  mit 

-  .Izen  einen  weißbläulichen,   mit  Cuprisalzen  einen   hellbraunen,  mit  Quecksilbersalzen 

d    blaugrünlichen    und    mit    Silbersalzen    einen    tiefbraunen    Xd.     üA^CX.MoO- 

.118,804;   •/.  B.  1894,  i-22-2).  —  S.  jedoch  K.  vox  d.  Heide  ü. 
K.  A.  Z  12,     -v  ■      -77  . 

-:ard 

M-:<                   128            -:..                                   41.3 
4C-\" 104  33.55 o^ 33^ 

SKGNJfoO^CN),        310  100.00  9y.y 

-.    —  Erfiitzt  man  Mo(OH)2(SGN)3T2G5H5N    -    S     - 

mit  stark  überschüssigem  wss.  KCN  zum  Kochen,  oder  macht  man  die  Lsgg. 

stark   ätzalkalisch,    so    erhält    man    tief  himmelblaue   Lsgg..    aus    denen   bei 

tellem    Eindampfen    und    schnellem  Abkühlen,    besonders   bei   weiterem 

itz   von  KOH.   prachtvolle   violettrote  Blättchen,    sonst  tiefblaue  Nadeln 

sich  abscheiden.     Siehe  K.  von  d.  Heh)E  u.  K.  A.  Hofmann    (Z.  onorg.   Chern.  12 

rb.  b  .     E)ie   besonderen   Darstellungsbedingungen  konnten   nicht  festge- 
...   Rosexheim  u.  Kos-  \Z.  tmorg.  Chem.  49,  (1906)  15 

K5Mo(OHi,(CXL.   —   Zu  1   g-Mol.  Mo(OH),i><:Xi ..iV-H-X    &  - 

man   allmählich   eine   möglichst   konz.  wss.  Lsg.  von  8  bis  10  g-Mol. 

N    und    erwärmt    dabei    vorsichtig    auf   dem   Wasserbad.     Man    erhält. 

rnd  mit  den  Wasserdämpfen  Pyridin  und  etwas  HCN  entweichen,   meist  eine  braun- 

e,    mitunter  eine   grünliche  Lsg.,    aus   der   sich  nach  starkem  Einengen 

Leim  Stehen  im  Exsikkator  goldgelbe  Blättchen,  beim  langsamen  Kristallisieren 

bernsteingelbe   Säulen   ausscheiden.     (Aus  den  grünlichen  Lsgg.  kristallisiert  daneben 

rTen  ein  blauer  Stoff.)  —  Sil.  in  W.;  daraus  umkristallisierbar.    Die 

Lsg.    ist    sehr    beständig,    auch   gegen    Alkalien,    und    gibt    mit    den 

Lsgg.    von    Metallsalzen    doppelte    Umsetzung.      Silber-  sowie  Quecksilbersalze  ver- 

:  raun  gelbe  flockige  Ndd.  der  entsprechenden  Salze  des  Molybdäncyankomplexe«.  — 

63* 
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Ist  die  von  Ghilesotti  {Rivista  Tecnica  4,  (1904)  7)   als  K4Mo(CN)s,2H20  bezeichnete  Verb, 
[siehe  a)].  R.05EXHEIM  U.   Koss. 

d)  Rosenheim  u.  Koss  e)  Rosenheim  u.  Koss 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

K                               30.30  30.30        30.84  36.58  36.87                         36.76 

Mo                             25.50  25.68         25.19  18.01  18.29                         18.46 

N                                18.60  18.20         18.42  21.01  20.79 

0  zur  Oxydation       4.24  4.20           4.18  1.50  1.82                           1.83 

f)  4KCN,Mo02.NH2OH.H20.  —  10  g  käufliche  Molybdänsäure  werden 
mit  einem  mäßigen  Überschuß  über  die  zur  B.  des  K2Mo04  nötige  Menge 
KOH  versetzt  und  in  der  eben  hinreichenden  Menge  W.  gelöst.  Dann  wird 
eine  konz.  Lsg.  von  20  g  99°/0igem  KGN  inW.  zugegeben  und  5gNH2OH,HCl 
eingetragen.  Es  tritt  gelbrote  Färbung  auf;  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad beginnt  eine  langsame,  aber  stetige  Entw.  von  N,  die  unter  zeitweisem 
Zusatz  einiger  Tropfen  KOH  2  bis  3  Stunden  lang  im  Gange  gehalten  wird. 
Ist  die  Farbe  der  Lsg.  schön  rotviolett  geworden,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
nügender Konz.  ein  violetter  Körper  kristallinisch  ab,  der  auf  Thon  getrocknet, 
in  wenig  h.  W.  gelöst  und  in  starke  k.  KOH  hineinfiltriert  wird.  Es  fallen 
(je  nach  der  Stärke  des  KOH)  entweder  sofort  kleine  Schuppen  aus,  oder  es 
bilden  sich  in  mehreren  Tagen  bis  zu  5  mm  große  Kristalle.  Trocknen  auf 
porösem  Thon  und  Pressen  mit  Filtrierpapier.  —  Prächtig  violette  monokline  Kristalle. 
Beobachtete  Formen  {100},  {010},  {101}.  Die  rote  wss.  Lsg.  zeigt  eine  charak- 
teristische Absorption  im  Grün.  Durch  die  Einw.  der  Luft  entstehen  all- 
mählich gelbe  Oxydationsprodukte.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  A.  amorphe 
Flocken,  während  KOH  den  Körper  kristallinisch  abscheidet.  Verd.  Säuren 
zersetzen  unter  intensiver  Rotfärbung,  während  HCN  entweicht.  KSCN  färbt 
in  schwach  saurer  Lsg.  prächtig  rot.  Starke  Reduktionsmittel,  z.  B.  SnCl2, 
zerstören  leicht.  Auch  Natriumamalgam  und  überschüssiges  Hydrox}'lamin 
zers.  Mercurosalze  fällen  schwarzbraun,  Mercurisalze  schmutzig  gelblich  weiß.  Pb(N03)2 
gibt  einen  schön  rötlichbraunen,  FeS04  einen  schwarzen,  FeCl3  einen  grünlichen  Nd. 
Gelbes  Ammoniumsulfid  verändert  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  tritt 
Gelbfärbung  auf;  durch  Ansäuern  wird  dann  MoS3  gefällt,  von  d.  Heide  u. 
K.  A.  Hofmann. 


von  d.  Heide 

DL 

H0FMA>*N 

Berechnet 

Gefunden 

K 

35.5 

35.5 

34.9 

Mo 

21.9 

21.9. 

21.5 

C 

10.9 

10.6 

11.2 

N 

15.9 

16.6 

16.7 

H 

1.2 

1.4 

D.  Kalium,  3folyhdän,  Kohlenstoff  und  ScJuvefeJ.  a)  6KGN.Mo2S3,5H20.  — 
Man  löst  Molybdändisulfidhydrat  (durch  Fällen  einer  Lsg.  von  Mo02  in  HCl  mit  H2S 
erhalten)  in  wss.  KGN,  versetzt  mit  A.,  löst  das  schwere  grüne  allmählich 
erstarrende  Öl  nach  dem  Abgießen  des  A.  in  wenig  W.  und  läßt  kristalli- 
sieren. Je  nach  der  Dauer  der  Einw.  von  KGN  auf  MoS2  und  je  nach  der  Konzentration 
lassen  sich  aus  den  ganz  ähnlich  gefärbten  grünen  Lsgg.  drei  verschiedene  Yerbb.  ab- 
scheiden. Einer  milden  und  kurz  dauernden  Einw.  entspricht  diese  Verb,  (auf  Thon  ge- 
trocknet). —  Grüne  Nädelchen  von  seidenartigem  Glanz.  Sil.  in  W.  gelblichgrün. 
Die  Lsg.  gibt  mit  HgNO,  einen  olivengrünen,  mit  Hg(N03)2  einen  bläulichgrünen  Nd.  CuS04 
fällt  rotbraun.  AgN03  gelblich.  Ferrosalz  verändert  nicht,  Ferrisalz  gibt  eine  braune  Färbung. 
Bleisalze  fällen  nicht.  Gelbes  Ammonium sulfid  bildet  beim  Erwärmen  Sulfo- 
molybdat.  Alkalien  verändern  nicht.  Verd.  Mineralsäuren  zersetzen  in  der 
Kälte  nur  langsam,    von  d.  Heide  u.  K.  A.  Hofmann. 


X.  Mo,  C  und  S.  997 


VON  D. 

Heide  u. 

Hofmann 

Berechnet 

Gefunden 

K 

30.5 

30.2 

30.7 

Mo 

25.0 

25.1 

25.7 

S 

12.3 

12.0 

G 

9.4 

9.8 

H 

1.3 

1.5 

1.5 

b)  5KCN,Mo3S4(CN)3,7H20.  —  Man  läßt  das  rotbraune  4KCN,Mo2SO(GN)2, 
4H20  (s.  S.  998)  mit  der  ursprünglichen  Mutterlauge  längere  Zeit  über  H2S04 
stehen;  es  treten  an  seine  Stelle  allmählich  schwarzgrüne  Kristalle,  neben 
einem  schwarzen  amorphen  Nd. ;  letzterer  wird  entfernt  und  die  Substanz 
einmal  aus  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  umkristallisiert.  Trocknen  zwischen  Filtrier- 
papier. —  Dicktafelige  bis  10  mm  lange  mit  schwarzem  Augit  vergleichbare  Kristalle, 
im  auffallenden  Licht  schwarz,  an  den  Kanten  grün  durchscheinend.  Rkk. 
der  grünen  wss.  Lsg.:  Verd.  Mineralsäuren  und  Alkalien  verändern  in  der  Kälte  nicht. 
Verd.  HN03  oxydiert  in  der  Wärme.  Gelbes  Ammoniumsulfid  bildet  beim  Erwärmen  Sulfo- 
molybdat.  CuS04  fällt  grünlichgelb,  Pb(N03)2  schmutziggelb,  HgN03  grünblau,  Hg(N03)2 
grünlich-weiß.  AgN03  gibt  einen  schön  schwarzbraunen  Nd.,  der  durch  HN03  in  AgCN  über- 
geführt wird.  KSCN  färbt  in  saurer  Lsg.  gelbbraun,  FeCl3  rotbraun.  VON  D.  Heide  U. 
K.  A.  Hofmann. 


VON  D. 

Heide  u.  Hofmann 

Berechnet 

Gefunden 

K 

20.6 

20.5 

20.4            20.1 

Mo 

30.4 

30.5 

30.2            30.2 

S 

13.5 

13.6 

13.5            13.1 

G 

10.3 

10.2 

9.6 

N 

11.9 

12.5 

11.1 

H 

1.5 

1.9 

1.3 

c)  2KCN,MoS2(GN)2.  —  1.  Man  verdunstet  die  tiefgrüne  Lsg.  des  durch 
Fällen  einer  sauren  Lsg.  von  Mo02  mit  H2S  erhaltenen  rötlichbraunen  Nd. 
von  MoS2  in  wss.  KGN.  —  2.  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Kaliumsulfomolyb- 
dat  mit  KGN  im  Überschuß.  —  Schwarze,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
M.  In  der  Wärme  mit  Säuren  behandelt,  hinterläßt  sie  unter  Entw.  von 
HGN  braunes  MoS2.  Die  grüne  Lsg.  (s.  oben)  wird  durch  A.  gefällt,  gibt  mit  Bleisalzen 
einen  grünen,  mit  Silbersalzen  einen  roten,  mit  Cuprisalzen  einen  braunen  Nd.  Pechard 
(Compt.  rend.  118,  804;  J.  B.  1894,  1222).  —  S.  jedoch  von  d.  Heide  u.  K.  A.  Hofmann. 

Pechard 
2K  78  22.80  22.5  22.9 

4CN  104  30.41  30.6  30.1 

MoS* 160 46.79 47 46.9 

2KCN,MoS2(CN)2  342  100.00  100.1  99.9 

d)  K3Mo(SCN)6,4H20.  —  Beim  Kochen  von  1  T.  K3MoCl6  (s.  S.  986) 
mit  4  T.  KSGN  in  4  T.  W.  Umkristallisieren  aus  A.  und  dann  sd.  W.  — 
Kleine  gelbe  Kristalle.  Verlieren  über  P205  und  bei  90°  bis  95°  unter  Rot- 
färbung das  H20.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  sd.  KOH  oder  NH3  einen  braunen  Nd.,  trübt 
sich  mit  (NH4)2S  in  der  Wärme.  HN03  oxydiert  unter  Entw.  von  Nitrosodämpfen  und 
HCN.  H202  färbt  zunächst  grün,  dann  blau  und  schließlich  gelb  unter  B.  von  HCN. 
Ähnlich  wirkt  Br  auf  die  alkal.  Lsg.  Bleiacetat  gibt  einen  gelben,  AgN03  einen  flockigen 
gelben,  HgN03  einen  roten,  sich  bald  bräunenden  und  HgCl2  einen  ähnlich  gefärbten  Nd. 
Chilesotti  (Gaze,  chim.ital.  34,  (1904)  II,  493;  C.-B.  1905  I,  597). 

Chilesotti 
Gefunden 
18.60 

14.94  15.00 

30.35 

11.40         11.54 


Berechnet 

K 

18.52 

Mo 

15.14 

(14.68' 

S 

30.33 

30.22 

H.,0 

11.37 

998  K.  Mo,  C  und  S. 

e)  KSCN,K2Mo3O10.4H2O.  —  Durch  Verdunsten  der  tiefgelben  mit  Essig- 
säure versetzten  Mischung  von  KSGN  und  saurem  Kaliummolybdat.  —  Gelbe 
Prismen.  Wird  durch  W.  unter  Abscheidung  von  Kaliumtrimolybdat  zer- 
setzt. L.  in  verd.  HCl;  die  so  erhaltene  orangegelbe  Lsg.  gibt  mit  Zn  oder 
Ae.  die  charakteristische  purpurrote  Färbung,  die  die  Folge  der  B.  von  Mo02 
ist.     Pechard  [Campt,  rend.  118,  804;  J.  JB.  1894,   1222). 

f)  4KGN,Mo2OS(CN)2,4H20.  —  Durch  rasches  Eindunstenlassen  der 
grünen  Lsg.  des  MoS2  in  KCN  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Luftleere. 
S.  bei  6KCN,Mo2S3,5H20  (S.  996).  Trocknen  auf  Thon.  —  Rotbraune,  bis  2  bis  3  mm 
lange  Nädelchen.  LI.  in  W.;  gegen  verd.  Säuren  und  Alkalien  recht  be- 
ständig. Hydroxvlamin  zerstört  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  rost- 
farbigen Nd.    S.  a.  bei  5KCX.Mo3S4(CX)3.7H20  (S.  997).    von  d.  Heide  u.  K.  A.  Hof- 

MAXX. 


von  d.  Heide 

u. 

HoFMANN 

Berechnet 

Gefundei 

K 

25.0 

25.4 

24.7 

Mo 

30.8 

29.6 

29.3 

s 

5.1 

5.2 

5.3 

c 

11.5 

11.4 

N 
H 

13.5 
1.3 

13.5 
1.5 

g)  K3MoOH(SCN)6,4H20.  —  30  g  käufliches  Anmioniumpolymolybdat 
und  30  g  KOH  werden  in  150  ccm  W.  gelöst  und  gekocht,  bis  NH3  völlig  ent- 
wichen ist;  nach  dem  Erkalten  fügt  man  eine  Lsg.  von  120  g  KSGN  in  100  ccm 
W.  und  150  ccm  rauchende  HCl  zu  und  reduziert  4  Stunden  lang  an  großer 
glatter  Pt-Kathode  bei  etwa  9  Volt  mit  max.  2[?]  Amp.  Die  filtrierte  tief  braunrot 
gefärbte  Lsg.  bleibt  im  Eisschrank  über  Nacht  stehen.  Das  Filtrat  von  den  rötlichen 
Kristallen  wird  nach  Zugabe  von  20  g  KSGN  nochmals  4  Stunden  elektrolysiert ;  die  filtrierte, 
nun  rein  gelbe  Lsg.  scheidet  in  der  Kälte  eine  zweite  reichliche  Kristallisation  ab.  Ein- 
maliges Waschen  beider  Kristallisationen  mit  verd.  HCl,  Abpressen  auf  Thonteller.  Zur 
Reinigung  wird  eine  konz.  wss.  Lsg.  des  Rohmaterials  in  der  Luftleere  bei 
Zimmertemperatur  langsam  eingedunstet.  Waschen  mit  W.,  Trocknen  auf  Thon  an 
der  Luft.  —  Bernsteingelbe  Kristalle.  Die  Leitfähigkeit  entspricht  der  An- 
nahme, daß  in  der  Lsg.  ein  dreiwertiges  komplexes  Anion  neben  drei 
Kaliumionen  vorhanden  ist.     Maas  u.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  1500). 

h)  K3MoOH(SCN)6,CH3.COOH.  —  Man  setzt  zu  1  Vol.  der  konz.  Lsg. 
von  Verb,  g)  */2  Vol.  2n.  Essigsäure.  Die  nach  starker  Kühlung  ausgeschiedenen 
Kristalle  werden  abgesaugt,  mit  */a  n-  Essigsäure  gewaschen  und  auf  Thon  abgepreßt.  — 
Reingelbe  flächenreiche  mit  der  NH4-Verb.  [s.  S.  967]  isomorphe  Kristalle. 
Maas  u.  Sand.  Rhombisch  bip)Tamidal;  a :  b  :  c  =  0.7124 : 1  :  0.6318.  Kombination 
von  m{110},  a{100},  q{011),  k{011},  r{101}.  Zwillinge  nach  {Oll}.  (100) :  (HO)  =  *35°28'; 
(011):(011)  =  *64°34';  (110)  :  (011)  =  71°57';  (110): (101)  =  57°  17V»';  (011) :  (101)  =  50° 46'; 
(101) :  (101)  =  83°8'.  Deutlich  spaltbar  nach  m.  Die  Atzfiguren  beweisen  deutlich  die  Zu- 
gehörigkeit zur  pyramidalen  Klasse.     RosiCKY    (Z.  Kryst.   46,   (1909)   374). 

g)  Maas  u.  Sand  h)  Maas  u.  Sand 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

K                      18.04  18.10  K  18.38  18.44 

Mo                    14.75  14.33                14.77  Mo  15.03  14.86 

SCN                  53.53  53.96  SCN  54.53  54.31 

N                      12.91  13.14  G  15.03  14.83 

H00                  11.07  10.40  N  13.16  13.32 

H  0.79  1.15 


Rubidiummolybdate  und  -permolyb  : 

.  ybdän  und  Rubidium. 

I    Rubidium.  Molybdän  und  >auerstoff.     A.    . 

—  1  MoL  R]  ird  mit  3  MoL  MoO,  zusammengeschmo. 

::istallinische  Schmelze  gepulvert,  und  der  ei-'       ss.  Auszug  übe:' 
Konzentriert.   —  Feine  weiße  Nadeln.    Muthmaxn  u.  Nagel  \B  r.  31. 
898)  18  .  b).] 

MCTHMJLV. 

Rb30  -    .  ».IS 

Mo03 

H.0  2.S3  3.09 

r:  .     .  iocus 

b)  :  —  Schmilzt  man  Rl :■_ 

mit  über-  hössigem  M  sc     .  ~:arrt  die  gelblich  gefärbte  Schmelze  weiß 

kristallinisch,  löst  sich  dann  vollständig  in  h.  W.  und  setzt  beim  Erkalten  dv 
glär:  _  bis  3  mm  lange  sechsseitige  gestreifte  Prismen  ab.  die  1 

kristallisieren  aus  h.  W.  zu  reinigen  und  zwischen  Papier  zu  —   SwL  in  k.. 

leichter  in  sd.  Wasser.  —  Verliert  beiir.  (L811     HO.    reibt  beim  Sehr 

:  COä  aus  iber.  4.66  und  11.4:3.    Delafontalye  (Ar  '.     _     #'• 

nxun  gibt,  durch  die   fehlerhafte  Annahme.   ?':■/.•   habe  das  I 
189    raranlafit,  die  Formel   Rh,'  .HO.    wofür  wohl  die  obige  zn  setzt 

uües  1  Hybdat.  —  Durch  Gl 

MoOT:_.H"ü  an   der  Luft.     Piccna  \Z.  emorg.  Ckcm.  1.  _     " 

B.  i  ihfbdaU.    —    Verb.  :j.  ;m.  c'i  auch   als   I.   :         kobo- 

.   —         7 .  .  "     ;.■"    M    .  ,.4H,0.  —  Bildete  ach 
mal  beim   Stehen   einer  sehr   verd.  Lsg.    von  A.  a)  :       -  .    .    — 

Hellcitronen gelbe   ziemlich    undeutlich   ausgebildete  Kristallenen.     Mrrm! 


MüTHlLi-V>- 

OL    K> 

RbaO 

--   ' 

_-       • 

>: 

" 

l.SS 

_    3 

8.47 

-    . 

Rbäö.3Mo03.v      .  >      100.00  4^ 

b)  I  _  H,  0.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  d)  beim  Stehen 

über    HgSO*.      Ana  :  -  n  :nkristallisierbar.    —    Citronengelbe     S" 

förmig    gruppierte    monokline   Nadeln.     Verwittert    nach    längerem    Li:. 
an  der  Luft  unter  Wasserverlust.    Muthmaxx  u.  Nagel.  —  5.      bei 


KOTHMAMB    DL 

R: 

0 

HO 

- 
7.85 

17.78 

7.81 

Rb,'    I                                    .0.00                             47  100. 

[o04v6H,0.  —  3Rb,  wird  in  ■       - 

i   gelöst     Dir  hellgelbe  Lsg.  gibt  beim  Eindunsten  b).  aus   der 

lange  jedoch  kristallisiert  nach  läng          Sl          iber  HgS  — Monok 
stalle.     Muthmaxx  u.  Nah 


1000 


Rb,  Mo  und  S.     Rb, 

Mo  und 

Halogene. 
Muthmaxn  u.  Nagel 

Rb20                     32.71 
Mo03                     59.08 
0                              1.88 
H,0                         6.33 

32.63 
58.95 
1.99            2.05 

7.25 

3Rb20,5Mo03,2Mo04,6H20    100.00  100.82 

d)  3Rb2O,10MoO4,14H2O.  —  Etwa  10  g  wasserfreies  Rb20,3Mo03  werden 
unter  Erwärmen  mit  30  ccm  25°/0igem  H202  bis  zur  vollständigen  Lsg. 
digeriert.  Aus  der  tieforangeroten  Fl.  scheidet  sich  in  24  Stunden  über  H2S04  d)  ab,  das 
von  der  Mutterlauge  abfiltriert  (s.  bei  b)),  mit  abgekühltem  A.  und  Ae.  gewaschen  und 
zwischen  Fließpapier  gepreßt  wird.   —   Amorph,  tief  gelbrot.      MüTHMANN  U.  Nagel. 

MüTHMANN    U.    NAGEL 

Rb20  23.15  23.47  23.23 

M0O3  59.75  60.25 

0  6.64  6.69 

HaO 10.46 10.39 

3Rb2O,10MoO4,14H2O        100.00  100.80 

II.  Rnbidinm,  Molybdän  und  Schwefel.  Rubidiummolybdänsulfit.  2Rb20, 
5Mo03,2S02,1/2H20.  —  Eine  möglichst  gesättigte  Lsg.  der  Verb.  A,b)  wijpd 
bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  S02  gesättigt.  —  Verhalten  und  Aussehen 
dem  Kaliumsalz  entsprechend  (s.  S.  982).  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  180). 


ROSENHEIM 

Berechnet 

Gefunden  (Mittel) 

Rb20 

30.27 

30.55 

M0O3 

58.58 

58.34 

so2 

10.41 

10.39 

III.  Rnbidinm,  Molybdän  und  Halogene.  A.  Rubidiummolybdänoxyfluoride. 
a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Die  schwach  erwärmte  Mutterlauge 
von  A,b)  erfüllt  sich  beim  Versetzen  mit  überschüssiger  HF1  mit  feinen  seiden- 
glänzenden Nadeln,  die  aus  reinem  W.  unverändert  kristallisierbar  sind.  — 
Dem  Kaliumtantalfluorid  sehr  ähnlich.  Schmilzt  beim  Glühen  an  der  Luft  zu 
gelbem  Glase,  das  beim  Erkalten  weiß  und  opak  erstarrt.  Verliert  [bei  welcher 
Temp.  ?J  5.85°/0  [reines?]  H20.  DELAFONTAINE.  Die  Analyse,  aus  der  Delafontaine, 
mit  Rb20  fehlerhaft  =  282  gesetzt,  die  Formel  2RbFl,2Mo02Fl2,2H20  berechnet,  läßt  keine 
Berechnung  zu.    Jörgensen. 

b)  2RbFl,Mo03Fl2,H20.  Rubidium fluoxypermolybdat.  —  Eine  Lsg.  von 
RbCi  (2  Mol.)  in  H202  wird  in  eine  Lsg.  von  M03  (1  Mol.)  in  HF1  gegossen. 
Man  löst  die  aus  der  gelben  Fl.  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  erhaltenen  gelben 
spitzen,  meist  gruppenweise  angeordneten  Kristalle  in  h.,  eine  Spur  HF1  enthaltendem  H202, 
kristallisiert  die  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen  Blättchen  aus  konz.  HF1  (Lsg.  intensiv  gelb) 
und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  —  Gelbe  vollständig  durchscheinende  glänzende 
inonoklin  prismatische  Kristalle.  Isomorph  mit  dem  Kaliumfluoxypermolybdat. 
Nach  Bucca  (Aufstellung  von  Gossner),  Groth  {Chem.  Kr ij st.  1,  (1906)  599):_a:b:c  = 
1.0260:1:0.9938:  ß  =  102°15'.  Beobachtete  Formen:  c{001},  r{101},  p{101},  q{011}, 
u{032}.  Dünnblätterig  nach  c.  (001) :  (011)  =  *44°93/4';  (001) :  (032)  =  55°32';  (001) :  (101)  = 
49°59';  (001) :  (101)  =  *38<>8/;  (ioi) :  (032)  =  68°31'.  Entwickelt  bei  100°  Wasser- 
dampf von  neutraler  Rk.  ohne  Farbenänderung.  Beginnt  über  150° 
0  zu  verlieren  und  sich  allmählich  zu  entfärben;  verwandelt  sich  beim 
Glühen  an  der  Luft  in  Rb2Mo04.  In  k.  W.  löslicher  als  die  Kaliumver- 
bindung. Die  h.  gesättigte  Lsg.  ist  dunkelgelb;  reduziert,  mit  H2S04  ange- 
säuert, energisch  KMn04  unter  Entw.  von  Sauerstoff.  Piccini  (Z.  anorg.  Chem. 
1,  (1892)  51). 


Berechnet 

F.b2Mo04 

80.88 

18.62 

H20 

4.41 

Rb,  Mo  und  Halogene.  1001 

am 
Gefunden 

81.1 
19.2-2 

B.  Rubidiummolybdänchlorid.  Rb2MoGl5.H20.  —  Aus  der  Lsg.  von 
MoCl3  durch  RbGL  —  Rote  Kristallkrusten  und  kristallinisches  rotes  Pulver. 
L.  in  W..   fast   unl.  in  A.  und  Äther.     Chilesotti  (Atti  dei  Line.  [5]  12  II. 

67;  C.-B.  1903  IL  052). 

< ..  BubidiummohjbdnnojychlorkJe.  a)  2RbGLMoOGl3.  Bzw.  Rubidium- 
moJybdünylcldorid.   —  Darst.   wie    beim    Kaliumsalz   (S.  987).  —   Rhombische 


scheinbar  reguläre 

Otaeder.     Grün 

mit  einem  Stich 

ins  Gelbliche 

.     Weniger 

1.  als  das  Kaliumsalz.     Nordexskjöld  (Ber. 

M,  (1901)  1572). 

B. 

Chilesotti 

Ca) 

XoRDENSKJÖLD 

Berechnet 

Gefunden  (Mittel) 

Berechnet 

Gefunden 

Rb                  36.91 

36.80 

Rb 

37.11 

35.97 

Mo                  20.75 

21.02 

Mo 

20.85 

20.48 

Cl                   38.34 

38.34 

Ox.O 

1.72 

1.89 

Cl 

38.56 

38.74 

Berechnet 

Rb 

25.29 

Mo 

28.42 

Cl 

31.49 

b)RbCLMo02Cl2rH20.  Bzw.  Monorubidiumtrichlormohßdat.  MoOGl3(ORb), 
H20.  —  Aus  der  stark  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  der  Komponenten  im 
Verhältnis  1  :  4  (auch  einmal  1 : 8).  S.  bei  c).  —  Körnige  Kristalle.  Weinland  u. 
Knöll  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  81). 

Weixland  u.  Knöll 
Gefunden 

25.5 

28.8  28.9  28.8  28.7 

30.9  32.0  30.7 

c)  2RbC:i.Mo02Cl2.    Bzw.  DirubidiumtetracMormolybdat.    MoCl4(ORb)2.  — 

Man  bringt  1  Mol.  RbCl  und   -2  Mol.    MoO,    in    20°'oiger   HCl    zusammen. 

[Doch  wohl   unter  Anwendung   von  MoO:V2HCr?7    s.  beim  Cäsiumsalz,  S.  1003.     Kieser.]  — 

Sechseckige  mehr  oder  weniger  dicke  gut  begrenzte  Tafeln.     Verhält  sich  wie 

s  imsalz.     Weinland  u.  Knöll. 

Weinland  n.  Knöll 
Rb  38.77  39.6  3S.7 

Mo  21.79  21.3  21.5 

0  7.25 

Cl 32.19 31/7 31.7 

MoCl4(ORb)2  100.00 

D.  Itubidiummolybdanoxybromid.  2RbBr,MoOBr3.  Bzw.  Birubidium- 
pentabrommoJybdänit.  MoBr3.Br2Rb,ORb.  —  Aus  Lsgg.,  die  1  bis  4  Mol.  Mo 
auf  1  Mol.  Rb  bei  Ggw.  schwacher  oder  starker  HBr  enthalten.  S.  bei  tetra- 
brommolybdäniger  Säure  (S.  948).  —  Rhombische  Pyramiden  mit  Basis:  im  durch- 
fallenden Licht  teils  dunkelrot,  teils  gelbgrün.     Weixland  u.  Knöll. 


Weinland  u.  Knöll 

Berechnet 

Gefunden 

Rb 

25.(13 

24.1            25.7 

Mo 

14,0 

13.8            14.2 

Br 

58£7 

59.1 
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Molybdän  und  Cäsium. 

I.  Cäsium,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Cäsiummol  ybdate.  a)  Cäsmmpara- 
molybdat.  —  Man  kocht  die  Lsg.  von  1  Mol.  Cs2C03  mit  etwa  2  Mol.  Molyb- 
dänsäure bis  zur  Auflösung  und  engt  dann  ein.  —  WL,  scheidet  sich  schon 
aus  verd.  Lsg.  kristallinisch  ab.    Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180). 

b)  Cs20,4Mo03.  Cäsiumtetramolybdat.  a)  Wasserfrei.  —  Man  schmilzt 
1  Mol.  Cs2C03  mit  3  Mol.  Mo03  und  kocht  wiederholt  mit  W.  aus.  —  Un- 
deutlich kristallisiert.     Muthmann  u.  Nagel  {Ber.  31,  (1898)  1836). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Die  h.  wss.  Auszüge  von  a)  werden  vereinigt 
und  eingedunstet,  die  entstandenen  Kristalle  von  neuem  in  h.  W.  gelöst 
und  über  H2S04  eingedunstet.  —  Kleine,  anscheinend  quadratische  Täfelchen 
von  starker  Doppelbrechung.     Muthmann  u.  Nagel. 


a) 


MoO, 


Muthmann  u.  Nagel 
32.87  33.25 

67.13  66.72 


Cs20,4Mo03  100.00 


99.97 


,EL                 ß) 

Cs20 
Mo03 
H20 

31.56 

64.43 

4.03 

Muthmann  u.  Nagel 

32.08 

64.08 

4.39 

Cs20,4Mo03,2H20 

100.02 

100.5--) 

B.  Cäsiumpermolybdate.  a)  3Cs20,7Mo03,3Mo04,4H20.  —  Die  von  b) 
abfiltrierte  Fl.  wird  im  Exsikkator  eingedunstet.  Von  einem  amorphen  hellgelben 
in  geringer  Menge  entstandenen  Nd.  muß  mehrmals  abfiltriert  werden.  —  Gelbe,  ZU  Uli- 


regelmäßigen    Haufwerken 

verwachsene 

Kristalle     mit     ziemlich 

starker 

Doppelbrechung.     Muthmann 

u.  Nagel. 

Muthmann  u.  Nagel 

Cs20 

35.16 

35.28 

M0O3 

59.85 

59.50 

0 

2.00 

2.06 

H20 

2.99 

3.44 

3Cs20,7Mo03,3Mo04,4H20    100.00 


100.28 


b)  Cs20,4Mo04,6H20.  —  Aus  der  w.  Lsg.  von  A,b)  in  25°/oig.  H202  zuerst 
abgeschieden.  S.  a.  unter  a).  —  Orangerot,  amorph.  Fällt  aus  einer  Lsg. 
in  h.  W.  bei  schnellem  Abkühlen  unverändert  wieder  aus.  Muthmann  u. 
Nagel. 


Mu 

thmann  u.  Nagel 

Cs20 

27.38 

27.05 

MoO, 

55.92 

56.63 

0 

6.21 

5.98 

H20 

10.49 

10.65 

Cs20,4Mo04,6H20  1C0.00  100.31 

II.  Cäsium,  Molybdän  und  Schwefel.  A.  Cs2MoS4.  Normales  Cäshtmstdfo- 
molybdat.  —  Schöne  rote  Nadeln  ohne  grünen  Flächenschimmer.  Krüss 
(Ann.  225,  (1884)  1). 

B.  GsMoS6.  Cäsiumliexasulfomoybdat.  —  Aus  NH4MoS6,H20  durch 
GsCl.  —  Lange  schwarze  Stäbe,  fast  unl.  in  Wasser.  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1896)  55). 

c)  Cäsiummolybdänsulfit.  2Gs20,5Mo03,2S02,6H20.  —  Eine  möglichst 
gesättigte  Lsg.  des  Caesiumparamolvbdats  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit 
S02  gesättigt.  —  Verhalten  und  Aussehen  wie  beim  Kaliumsalz  (s.  S.  982). 
—  Gef.  im  Mittel  36.89  °/0  Cs20,    47.53  Mo03  8.28  S02    (ber.  37.11,  47.37,  8.42).    RoSEN- 

heim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180). 


Cs,  Mo  und  Halogene.  1003 

III.  Cäsium,  Molybdän  und  Halogene.  A.  Cäsiumfluox  yiw-moh/bdat.  2CsFl, 
Mo03Fl2,E>0(?).  —  Wie  beim  Rubidiumsalz.  Aus  H202  "gelbe  Blättchen.  — 
Gef.  51.9°/0  Cs,    20.71  Mo    (ber.  52.7,    19.0).     Piccixi  (Z.anorg.  Chem.  1,  (1892)  51  |. 

B.  Cäsiummolybdänchlorid.  Cs2MoCl5,H20.  —  Entsteht  in  drei  ähnlichen 
roten,  mehr  oder  weniger  kristallinischen  Formen.  L.  in  W.,  fast  unl.  in 
A.  und  Äther.    Chilesotti  (Mi  dei  Line.  [5]  12 II,  22, 67;  C.-B.  1908 H,  652). 

Chilesotti 
Berechnet  Gefunden 

Cs  47.71  47.59 

Mo  17.23  17.40        17.39        17.43 

Cl  31.82  (31.12)  31.08 

C.  Cäsiummolybdänoxy chloride.  a)  2CsCl,MoOCl3.  Bzw.  Cäsiummolyh- 
dänylchlorid.  —  Darst.  und  Kristallform  wie  beim  Rubidiumsalz  (s.S.  1001). 
Gelblichgrün;  wl.     Nordenskjöld  (Ber.  34,  (1901)  1572). 

NORDENSKJÖLD 

Berechnet  Gefunden 

Cs                47.88  40.08 

Mo               17.28  17.48 

Ox.O             1.45  1.53 

Cl                31.95  31.92 

b)  CsGl,3Mo02Cl2,llH20.  Bzw.  saures  chloriertes  Cäsiumtrimolybdat. 
Moü011Gl14,Gs20,22H20.  —  1.  Sind  bei  c)  die  Lsgg.  genügend  an  Cs  ver- 
armt, so  scheidet  sich  b)  aus.  —  2.  Gelegentlich  auch  direkt  aus  Lsgg.,  die 
auf  1  Mol.  GsCl  8  oder  12  Mol.  Mo03  enthalten;  dies  scheint  von  der  Konzentration 
der  Chlorwasserstoffsäure  und  auch  von  der  Temp.  abhängig  zu  sein.  S.  a.  bei  d).  — 
Wetzsteinförmige  Kristalle  und  flache  trapezförmige  Prismen.  Äußerst  hy- 
groskopisch. Im  übrigen  Verhalten  wie  c).  Weinland  u.  Knöll  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  (1905)  81). 


Weinland  u.  Knöll 

Berechnet 

Gefunden 

Cs 

13.79 

13.7                       13.3 

Mb 

29.9 

29.4 

29.4        29.1        '29.1 

29.5 

Cl 

25.77 

25.0 

25.9         20.2         25.9 

25.8 

c)  GsCl,Mo02Cl2,H20.  Bzw.Monocäshimtriclüormolybdat.  MoOCl3(OGs),H20. 

—  Man  bringt  1  Mol".  CsGl  und  4  oder  8  Mol.  Mo03  in  stark  chlorwasser- 
stotl'saurer  Lsg.  zusammen  und  läßt  über  H2S04  stehen.     S.  a.  bei  b)  und  d). 

—  Grünlichgelbe  große  vielflächige  hygroskopische  Kristalle.  Das  in  der 
Mutterlauge  gelbgrüne  Salz  färbt  sich  während  des  Abtrocknens  zwischen 
Filtrierpapier  oberflächlich  grün  infolge  teilweiser  Reduktion  von  Mo^  zu 
Mov.  (Die  oberflächliche  Veränderung  erleiden  alle  sauren  Salze.)  W.  zers.  unter  Ab- 
scheidung  von  Molybdänsäure.    Weinland  u.  Knöll. 

Weinland  u.  Knöll 

Cs                     34.5  34.0 

Mo                    24.92                  25.5        25.8  25.2        25.7 
O                        8.3 

Cl                      27.01                   27.4         27.3  27.7         27.0 

HgO 407 JU 

CsCl,Mo02Cl2,H20     100.00 

d)  2CsCl,Mo02Cl2.  Bzw.  Bicäsiumtetrachlormolybdat.  MoCl4(OGs).,.  — 
Einer  Lsg.  von  2  oder  1  Mol.  Mo03,2HCl  in  15°/oig.  HCl  wird"  eine 
wss.  Lsg.  von  1  Mol.  CsCl  zugesetzt  und  über  H2S04  stehen  gelassen.  Sollte  hier 
(sowie  bei  b)  oder  c))  sich  auch  Trichlormolybdänsäure  (an  ihrer  fein  prismatischen  Form 
kenntlich)  ausscheiden,  so  wird  sie  durch  ganz  schwaches  Erwärmen  der  Lsg.  samt  den 
Kristallen  beseitigt:  die  Säure  löst  sich  dabei  viel  rascher  als  das  saure  Salz-  —  Gelbgrüne 
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körnige  hygroskopische  Kristalle.     W.  zers.  unter  Abscheidung  -von  weißer 
hydratischer  Molybdänsäure.    Weinland  u.  Knöll. 

Weinland  u.  Knöll 
Cs                   49.63                                 48.9 
Mo                   17.92                   19.0         18.7         18.6 
0                      5.97 
Cl 26.48 26.6        26.8         27.0 

2CsCl,Mo02Cl2         100.00 

D.  Cäsiummolybdänoxybromid.  2CsBr,MoOBr3.  Bzw.  Dicäsiumpenta- 
brommolybdänit.  MoBr3,Br2Cs,OCs.  _  Man  bringt  1  Mol.  GsBr  und  2  Mol. 
Mo03  in  schwach  oder  stark  bromwasserstoffsaurer  Lsg.  zusammen  und 
lä&t  Über  H2S04  kristallisieren.  S.  bei  tetrabromrnolybdäniger  Säure  (S.  948).  — 
Im  auffallenden  Licht  schwarz  glänzende,  im  durchfallenden  granatrote 
oktaedrische  Kristalle.    Weinland  u.  Knöll. 


Weinland  u.  Knöll 

Berechnet 

Gefunden 

Cs 

34.17 

34.2         34.2 

Mo 

12.37 

12.5 

Br 

51.41 

50.7         51.1 

Molybdän  und  Lithium. 

A.  Lithiummolybdate.  a)  Lithiumparamolybdat.  3Li20,7Mo03,12H20. — 
Man  löst  etwa  2  Mol.  Mo03  in  der  sd.  Lsg.  von  1  Mol.  Li2G03,  engt  bis 
zur  Sirupdicke  ein  .  und  läßt  über  P205  stehen.  —  Weiße  Nädelchen. 
Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180).     (Vgl.  auch  b).) 

Rosenheim 
Berechnet  Gefunden 

(Mittel) 
Li20  6.85  6.62 

M0O3  76.71  77.21 

b)  Normal,  a)  5Li20,5Mo03,2H20.  —  1.  Man  erhitzt  Molybdänsäure  mit 
Li2C03  und  W.  und  läßt  das  Filtrat  verdunsten.  Rammelsberg  {Pogg.  128, 
311;  J.B.  1866,  160).  Vgl.  a).  —  2.  Man  schmilzt  Mo03  und  Li2G03  zu  gleichen 
Mol.  zusammen.  Die  sirupdicke  was.  Lsg.  gibt  erst  nach  einigen  Tagen  Kristalle. 
Delafontaine  (Arch.  pliys.  not.  [2]  80,  (1867)  235).  —  Luftbeständige,  ziemlich 
11.  Kristallwarzen,  Rammelsberg,    die  aus  dünnen  kurzen  Prismen  bestehen. 


1 

Rammelsberg 

Delafontaine 

5140 

150 

16.56 

5Moo3 

720 

79.47 

79.52 

2H20 

36 

3.97 

4.18 

4.05 

5Li20,5Mo03,2H20 

906 

ß)  3Li20,3Mo03,8H20.  —  Einmal  erhalten  durch  Kochen  eines  sauren  fast  unl. 
Lithiummolybdats  mit  wss.  Li2G03.  —  Klare  tetraederähnliche,  aber  monokline  oder  trikline 
Kristalle.  Zersetzt  schmelzendes  Na2G03  nicht.  —  Gef.  21.48°/0  H20  (ber.  21.62).  Delafontaine. 

B.  IÄthiumsulfomolybdate.  a)  Li2MoS4  (?).  —  Die  wss.  Lsg.  der  Komponenten  hinter- 
läßt beim  Abdampfen  einen  braunen  Sirup,  der  langsam  zu  einer  amorphen  dunkelroten 
M.  austrocknet.  Diese  wird  beim  Erhitzen  vollständig  in  MoS2  und  in  durch  W.  aus- 
ziehbares LiS  zersetzt.  Sie  wird  an  der  Luft  nicht  feucht.  Sil.  in  W.  —  Es  gibt  auch  eine 
Verb,  mit  überschüssigem  MoS3.     Berzelius. 

b)  Li2MoS5  (?).  —  Hellgelbes,  etwas  kristallinisches  Tulver,  wl.  in  k.,  11.  mit  roter  Farbe 
in  sd.  W.  Letztere  Lsg.  hinterläßt  beim  Abdampfen  einen  roten  extraktartigen  Rückstand. 
Berzelius. 
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C.  Lithium,  Molybdän  und  Halogene,  a)  Litlniimmolybdänoxybromid. 
LiBr,MoOBr3,4H20.  Bzw.  Monolithhimtetrabrommolybdämt.  MoBr4(OLi),4H20. 
—  Aus  bromwasserstoffsauren  Lsgg.  von  4  oder  2  Mol.  Mo03  und  1  Mol. 
LiBr.  S.  bei  Tetrabrommolybdäniger  Säure  (S.  948).  —  Dunkelrote,  im  auffallenden 
Licht  schwarze  sehr  hygroskopische  Nadeln.  Weinland  u.  Knöll  (Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  81). 

Weinland  u.  Knöll 
Berechnet  Gefunden 

Li  1.38  1.7  1.3  1.4 

Mo  18.80  19.2  19.2  19.1 

Br  02.60  02.5  62.3 

b)  LUhiumjodmolybdat.  Li20,2Mo03,J205,5/2H20.  —  Einer  fast  sd. 
Lsg.  von  1  Mol.  Lithium jodat  [Li2J206?  Kieser]  werden  2  Mol.  fein  gepulvertes 
Mo03,2H20  zugefügt.  Nach  Filtrieren  langsames  Abdampfen  auf  dem  Sandbad  zu  einem 
sehr  kleinen  Volumen.  —  Sehr  kleine  Kristalle,  anscheinend  Anhäufungen  kleiner 
Lamellen;  wirken  stark  auf  das  polarisierte  Licht  ein.  Viel  löslicher  in  W. 
als  das  Natrium-  oder  Ammoniumsalz.  Wl.  in  HN03,  die  es  aus  seiner 
wss.  Lsg.  ausfällt.     Chretien  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  395). 

Chretiex 
Li20  4.3  3.95 

Mo03  41.32  41.33 

0  }  4792        uii  !  48-35 

H,0  0.46  6.42 


Li20,2Mo03,J205,5/,H20      100.00  100.05 

c)  Lithhimperjodmolybdat.  5Li20,12Mo03,J207,xH20.  a)  Mit  18  Mol. 
H2  0.  (Prismatisches  Sah.)  —  Aus  freier  Perjodsäure  (1  Mol.),  Mo03  (6  Mol.) 
und  Li2Cü3  (2x/2  Mol.)  erhält  man  zuerst  a)  in  warzenförmig  gruppierten 
sehr  kleinen  prismatischen  Kristallen  (kristallographisch  unbestimmbar),  die  am  Glase 
Krusten   bilden.      Blomstrand  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  10). 

Blomstrand 

5Li20  150.2  5.85  5.35 

I2M0O3  1728.0  07.29  07.49 

J2  253.7  9.88  10.05 

07  112.0  4.30  4.43 

18H20 324.0 12.62 13.01 

5Li20,12Mo03,J207,18H20        2567.9  100.00  100.33      " 

ß)  Mit  30  Mol.  H20.  (Rhomboedrischcs  Sah.)  —  Aus  der  Lsg.  bei  a) 
bei  weiterer  freiwilliger  Verdunstung.  —  Durchsichtige  Kristalle.  Verwittert 
weniger  leicht  als  das  Natriumsalz.  Nach  Weibull  Romboeder  mit  einem  Pol- 
kantenwinkel von  76°11\    Blomstrand. 


5Li20  150.2  5.40  5.83 

ISMoO,  1728.0  62.07  61.47 


Blomstrand 

!     67.39 


253.7  9.11  9.02 

Ö-  112.0  4.02  32.70  3.99 

30H2O  540.0  19.40  >  19.60 


5Li2O;12MoO3.J2U7,30H2O           2783.9                100.00                     100.00  100.00 

D.  Lithiummoh/bdäntartraL     Li2Mo03,H,iC406,5H20.   —  Darst.   analog 

dem  Kaliumsalz  (S.  993).  —  Amorph,   weiß.      Über    Messung    der  Drehung  s.   das 

Original.     Rosenheim  u.  Itzig    (Rcv.    33,    707;    C.-B.    1900  1,  802).     Vgl.  a. 
Girkez  {Compt.  rend.  108,  (1889)  942). 
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Rosenheim  u.  Itzig 

Lufttrocken 

Berechnet 

Gefunden 

Li20 

7.58 

7.74                  7.62 

Mo03 

36.37 

♦  36.56                36.80 

Molybdän   und   Natrium. 

Übersicht:  I.  Natrium,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Natriumniolybdate,  S.  1006.  — 
B.  Natriumpermolybdate.  a)  NaMo04,3H20,  S.  1012.  —  b)  Natriumperoxydperinolybdat, 
S.  1012.  —  C.  Natriummolybdänbronze,  S.  1012.  —  II.  Ammoniumnatriummolybdate , 
S.  1012.  —  III.  Natrium,  Molybdän  und  Schwefel  bzw.  Selen.  A.  Natriumsulfomolvbdate, 
S.  1013.  —  B.  Natriummolybdänsulfite,  S.  1014.  —  C.  Natriummolybdänselenit,  S.  1014.  — 
IV.  Natrium,  Molybdän  und  Halogene.  A.  Natriummolybdänfluoride,  S.  1015.  —  B.  Natrium- 
jodmolybdate,  S.  1015.  —  V.  Natriumphosphormolybdate,  S.  1016.  —  VI.  Natrium,  Molybdän 
und  Kohlenstoff.  A.  Natriummolybdänoxalate,  S.  1017.  —  B.  Natriummolybdäntartrate,  S.  1018. 
—  C.  Ammoniumnatriummolybdänoxalat,  S.  1018.  —  VII.  Kaliumnatriummolybdat,  S.  1019. 

I.  Natrium,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Natriumniolybdate.  a)Na2O,10MoO3, 
xll20.  a)  Mit  7  Mol.  H20.  Oder  Na2Mo12037,8H20.  —  Eine  Lsg.  von  103  g 
Na2Mo04  in  1  1  wird  mit  HCl  oder  HN03  (2  Mol.  auf  1  Mol.  Na2Mo04)  versetzt 
und  in  verschlossener  Flasche  im  Thermostaten  zwischen  40°  und  45°  vier  Tage 
lang  stehen  gelassen.  Eindampfen  der  Mutterlauge  bei  50°  liefert  dieselbe  Verb.  — 
Kurze  sechsseitige  weiße  Säulen;  fast  unl.  in  h.  und  k.  Wasser.  Rosenheim 
u.  Davidsohn  (Z.  anorg.  Cliem.  37,  (1903)  322). 

Berechnet  für 
Na2Mo]0O31,7H2O     Na2Mo12037,8H20  Rosenheim  u.  Davidsohn 

Na20  3.80  3.21  3.99  3.9ß  3.36 

MoO.  •    88.46  89.35  88.79        88.85        90.39 

H2Q  7.74 7.44  7.17  6.99 

Na2Mo10O31,7H2O      100.00  100.00 

oder  Na2Mo12037,8H20 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  Na2Mo04  mit  der  zur  Sättigung 
des  Na20  hinreichenden  Menge  HCl  und  erwärmt  die  klare  Fl.  auf  dem 
Wasserbade.— Weißes  Kristallpulver,  mit  k.  W.  zu  waschen  und  zwischen  Papier 
zu  trocknen.    Wl.  in  Wasser.     Ullik  (Ber.  Wien.  Äkad,  [II]  60,  (1869)  310). 

Ullik 
Na20                    62                 3.61                 3.71 
10MoO3                1440               83-82 
12H2Q 226 ljUtf 13.19 

Na2O,10MoO3,12H2O      1718  100.00 

7)  Mit  2lMol.H20.  —  Man  löst  1.  Natiumtrimolybdat  oder  2.  Na2C03 
in  der  berechneten  Menge  1.  Molybdänsäure.  —  Schiefe  glasglänzende  mit- 
unter ziemlich  große  Prismen,  von  c,  a)  durch  das  äußere  Ansehen  nicht  zu 
miterscheiden.  Ullik.  Monoklin.  Unvollständige  Messung  an  Kristallen  der  Kombina- 
tion des  Prismas  {110}  mit  der  Basis  {001}.  (110) :  (110)  =  57°28';  (110) :  (001)  =  86°23'; 
daraus  a:b  =  1.840:1;  ß  =  ^S^ji'.  Zepharowigh  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II],  58, 
(1868)  112).  Wird  beim  Aufbewahren  unter  Wasserverlust  trübe,  rissig, 
wachsglänzend  und  stearinsäureähnlich.  Reichlich  1.,  aber  langsam  in  k, 
W.;    läßt  sich  leicht  Umkristallisieren.    Ullik. 


Ullik  (Mittel) 

(1)           (2) 

Na20 

62 

3.3 

3.30        3.38 

10MoO3 

1440 

76.6 

21H20 

478 

20.1 

20.81       20.64 

Na2O,10MoO3,21H2O    1880  100.0 

Ullik  betrachtet  T)  als  saures  H2O,Na2O,10MoO3,20H.2O. 
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b)  Natriumoktomolybdate.  ot)  Normales.  Na20,8MoO.,,xH20.  a1)  Mit  4  Mol. 

1IJJ.  —  Versetzt  man  1  Mol.  von  ß)  mit  1  Mol.  wss.  Na2GO.,  so  wird 
letzteres  beim  Umrühren  zers.;  a1)  bleibt  als  weißes  Pulver  ungelöst.  (Ana- 
lyse 1.)  Wendet  man  2  MoL  Na^CO,  an,  so  geht  ein  Teil  in  Lsg.,  ein  Teil  scheidet  sich 
als  a1)  ab.  (Analyse  2.)  Das  Filträt  scheidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  Natriumtrimolybdat 
ab.     Ullik. 

a2)  Mit  15MolH,0.  —  Darst.,  Aussehen  und  Form  wie  bei  K,0,8Mo03 
13H20  (s.  S.  974).    Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180). 

a1)  Ullik  Rosenheim 

Lufttrocken     Berechnet  Gefunden  a8)  Berechnet      Gefunden  (Mittel) 

(1)         (2) 
Na20        68        4.82         4.05    4.37  Xa.,0  4.3-2  4.46 

4H,Ö  72         5,60         6.15     6.13  Mo03  77.63  77.52 

a1)  enthielt  wahrscheinlich  noch  wenig  von  ß),  daher  der  zu  niedrige  Na.20-Gehalt.  Ullik. 

ß)  Saures.  H20,Na20,16Mo03,8H20.  —  Versetzt  man  Na2Mo04  mit  über- 
schüssiger konz.  HN03  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  unl. 
Pulver  ab,  das  beim  Waschen  mit  reinem  W.  durchs  Filter  läuft.  Xach  dem  Waschen 
mit  salpetersäurehaltigem  W.  enthält  es  nur  wenig  Natrium.  BüCHOLZ.  Svaxberg  U. 
Struve.  Bei  Anwendung  von  ganz  reinem  Na2Mo04  ist  der  Nd.  rein  weiß. 
ÜLLIK.     Über  sein  Verhalten  gegen  Natriumkarbonat  s.  a). 


ß) 

Ullik  (Mittel) 

ifttrocken 

Berechnet 

Gefunden 

Xa20 

62             2.45 

2.51 

9H20 

162            6.41 

6.96 

c)  Natriumtetramolißdate.  a)  Normales.  2Na20,8Mo03,xH20.  a1)  Mit 
11  Mol.  H20.  —  Man  last  die  h.  konz.,  nach  Darst.  (3)  von  d.ß)  erhaltene  Lsg. 
tropfenweise  auf  einer  Glasplatte  freiwillig  verdunsten.  —  Durchsichtiges 
amorphes  Gummi,  gewöhnlich  etwas  grünlich  oder  bläulich.  LI.  in  k.  W. 
In  verschlossenen  Gefäßen  unzersetzt  haltbar;  trübt  sich  an  der  Luft  nach 
längerer  Zeit  und  wird  schließlich  weiß  und  undurchsichtig  durch  B.  von  d). 
Verliert  beim  Erhitzen  W.,  (jedoch  hält  es,  bei  100°  getrocknet,  noch  5.43  °/0 
H20  [für  4  Mol.  ber.  5.34]  zurück),  wird  weiß  und  schmilzt  noch  vor  Rotglut 
zur  gelben  FL,  die  beim  Erkalten  strahlig-kristallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerer  Hitze 
fängt  M0O3  an  sich  zu  verflüchtigen.  Die  wss.  Lsg.  scheidet  bei  freiwilligem 
Verdunsten  d)  ab.  Ullik.  Läßt  man  zur  Trockne  verdunsten,  so  erhält  man  an- 
scheinend nur  d),  ohne  erkennbare  Molybdänsäure;  jedoch  zeigt  das  abgeschiedene  Salz  d) 
nur  dann  die  richtige  Zus.,  wenn  die  Lsg.  von  c,  a1)  nicht  ganz  bis  zur  Trockne  verdunstet 
und  das  Salz  mit  etwas  k.  W.  gewaschen  wurde.  Einmal  entstand  bei  Zers.  einer  größeren 
Menge  von  wss.  Salz  c,  a1),  nachdem  viel  d)  abgeschieden  und  die  Fl.  abgegossen  war,  bei 
weiterem  Verdunsten  eine  durchsichtige  amorphe,  in  k.  W.  11.  M.,  die  noch  unter  Rot- 
irlut  schmolz  und  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrte.  Die  wasserfreie  Substanz  enthielt 
8.11°/0  Na20  (ber.  für  Xa20,5Mo03  7.94).     Ullik. 

a2)  Mit  12  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  die  ziemlich  konz.  Lsg.  von 
Na2Mo04  mit  der  berechneten  Menge  HCl,  wäscht  die  sich  bald  abscheidenden 
Kristalle  mit  k.  W.  und  preßt  zwischen  Papier.  Ullik  (Ann.  144,  (1867)  325). 
—  2.  Man  versetzt  ß)  mit  1  Mol.  Na2G03,  gibt,  um  die  Abscheidimg  von 
Natriumtrimolybdat  zu  verhindern,  NaCl-Lsg.  hinzu  und  läßt  freiwillig  ver- 
dunsten. Auch  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Na2G03  bildet  sich  nur  et2).  —  Glänzende 
Krusten  von  kleinen  Kristallen;  vollständig  homogen.  Hält,  bei  100°  ge- 
trocknet, noch  2.56°/0  H20  (für  2  MoL  ber.  2.78)  zurück.  Wl.  in  k.  W.,  IL  in 
heißem.    Ullik  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  60,  (1869)  314). 
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Lufttrocken 

Ullik 

Lufttrocken 

Ullik 

a1) 

(Mittel) 

*2) 

1        2       3 

2Na20 

124 

8.42 

8.88 

2Na20 

124 

8.31 

8.42     8.23     8.64 

8M0O3 

1152 

78.15 

8M0O3 

1152 

77.21 

11H20 

198 

13.43 

14.08 

12H20 

216 

14.18 

14.07  16.03  15.66 

2Na20,8Mo03,HH20  1474  100.00  2Na20,8Mo03,12H20  1492  100.00 

Salz  3  war  aus  ß)  und  2  Mol.  Na2C03  dargestellt.  Die  letzten  beiden  Analysen  von 
a2)  beziehen  sich  auf  nicht  völlig  lufttrockne  Substanz.    Ullik. 

ß)  Saures.  H20,Na20,8Mo03,16H20.  —  Man  versetzt  wss.  Na2Mo04  mit 
der  berechneten  Menge  HCl  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  Sogleich  scheidet 
sich  ein  Nd.  ab.  der  durch  Umrühren  wieder  verschwindet.  —  Monokline,  besonders 
unter  der  Mutterlauge  fett-  bis  glasglänzende  Kristalle.,  Ullik.  _  Unvollständige 
Messung  einer  Kombination  des  Prismas  {110}  mit  der  Basis  {001}.  (110) :  (110)  =  53°  57^2'; 
(110) :  (001)  =  87°  I6V2';  daraus  a  :  b  =  1.975  :  1 ;  ß  =  96°  1'.  Zepharowich  {Ber.  Wien. 
,4«.  [II]  58,  (1868)  112).  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  598).  Verliert  an  trockner 
Luft  W.,  wird  undurchsichtig  und  rissig,  fettglänzend,  brüchig  und  erhält 
das  Ansehen  geschmolzener  Stearinsäure.  Hält,  bei  100°  getrocknet,  4.32, 
bei  120°  noch  1.74°/0  H20  zurück  (für  3  Mol.  ber.  4.26:  für  1  Mol.  1.46). 
Zwischen  160°  und  180°  entweicht  H20  völlig.  Schmilzt  noch  unter  Rot- 
glut zur  dunkelgelben  FL,  die  beim  Erkalten  blättrig  kristallinisch  erstarrt,  fängt 
aber  wenig  über  dem  Schmp.  an,  Mo03  abzugeben.  Sil.  in  k.  und  h.  W. 
Kristallisiert  unverändert  bei  freiwilligem  Verdunsten.  Ullik  (Ann.  144,  (1867) 
333;  Ber.  Wien.  AJkaü.  [II]  60,  (1869)  314).     Vgl.  auch  Darst.  (2)  von  a2). 

Ullik  (Mittel) 
Na20  62  4.08  4.21 

8M0O3  1152  75.79 

17H20 306 20.13 20.14 

Na20,8Mo03;17H20         1520  100.00 

d)  Na20,3Mo03,xH20.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  läßt  die  h.  konz. 
Lsg.  von  ß)  tropfenweise  auf  eine  Glasplatte  in  trockner  und  zirkulierender 
Zimmerluft  fallen.  —  Durchsichtiges  sprödes  amorphes  Gummi.  In  k.  W. 
leicht  und  vollständig  löslich.  —  Enthält  auf  1  Mol.  Na20  3  Mol.  Mo08  und  13.56°/0  H20 
(ber.  12.72).    Bei  100°  enthält  es  noch  4.13%  H20  (für  1  Mol.  ber.  3.52).     Ullik. 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  eine  konz.  Lsg.  der  Molybdän- 
säure in  Na2C03  tropfenweise  mit  konz.  HN03  bis  zur  stark  sauren  Rk., 
wobei  sich  ß)  allmählich  als  voluminöser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender 
Nd.  abscheidet.  Svanberg  u.  Struve  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  18481,  26). 
—  2.  Man  behandelt  1  Mol.  k.  wss.  Na2G03  mit  etwas  mehr  als  3  Mol.  sehr 
reiner  und  nicht  stark  erhitzt  gewesener  Molybdänsäure,  filtriert  und  läßt 
freiwillig  verdunsten.  —  3.  Man  trägt  Molybdänsäure  in  sd.  Lsg.  von  Na2G03 
oder  in  die  der  Salze  f)  oder  h),  solange  sie  sich  löst,  ein,  filtriert  und  läßt 
freiwillig  verdunsten,  wodurch  das  in  der  Lsg.  vorhandene  Tetramolybdat 
sich  unter  Abscheidung  von  d)  zersetzt.  Ullik.  Daist.  (3)  wird,  nur  mit  An- 
wendung von  NaOH  statt  Na2GOs,  schon  von  Struve  {Bull.  Aca.d.  Petersb.  12,  (1854)  145) 
erwähnt.  —  4.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  f)  mit  ziemlich  überschüssiger 
Essigsäure  und  läßt  stehen.  —  5.  Man  läßt  eine  Lsg.  von  c.ß)  unter  Zusatz 
1    oder  2  Mol.  Na2C03  freiwillig  verdunsten.    Ullik. 

Bildet  immer  äußerst  feine  Nadeln.  Gibt  bei  100°  17.43  °/0  H20  (für  6  Mol.  ber. 
17.43)  ab,  bei  120°  fast  eben  so  viel  (gef.  17.06).  Ullik.  Schmilzt  beim  Glühen 
und  erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.  Das  geschmolzene  Salz  wird  durch 
Wasserstoff,  Svanberg  u.  Struve,  oder  Zn  zu  Mo02  reduziert.  Vgl.  bei  Molybdän- 
dioxyd.   In  k.  W.  wl.,  jedoch  weit  löslicher  als  das  entsprechende  Kaliumsalz. 
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Svanberg  u.  Struve.    100  T.W.  lösen  bei  20°  3.878,  bei  100°  137  T.  von  d,ß). 

Über  das  Verhalten  der  Lsg.  bei  schnellem  Verdunsten  s.  a)  u.  c,  a2). 


bVANBERG  U. 

Ullik 

Struve 

(2) 

(3) 

(4) 

Na20 

62 

10.00 

10.55 

10.11 

9.80 

10.30 

3Mo03 

432 

69.67 

7H20 

126 

20.33 

20.31 

20.39 

20.35 

20.63 

Na20,3Mo03,7H20        620  100.00 

Y)  Mit  9  Mol  H20.  —  S.  unter  3). 

S)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Man  elektrolysiert  bei  der  Darst.  von  e)  länger, 
bis  die  Anodenflüssigkeit  sauer  auf  Lackmus  reagiert,  engt  ein  und  versetzt 
mit  A.  bis  zur  dauernden  Trübung.  —  Glänzende  Blättchen.  Verliert  an 
der  Luft  Wasser.     Jünius  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  428). 

JüNIUS 

Na20  8.96 

Mo03  62.42  62.17         62.46 

H^O 28.62 28.39         28.56         28.53 

Na20,3Mo03,llH20    100.00 

Nach    einer    etwas    abgeänderten  Darst.  wurde  7)    in   langen    glänzenden  Nadeln    er- . 
halten;  doch  lag  das  Salz  vor   der  Analyse  einen  Tag  an  der  Luft.    Junius. 

e)  5Na20,12Mo03,36H20.  —  Durch  Elektrolyse  von  wss.  Na2Mo04 
(Einzelheiten  s.  Original)  und  starkes  Einengen  der  nur  noch  schwach  alkal.  auf 
Lackmus  reagierenden  Anodenflüssigkeit.  —  Glasklare  Kristalle.     Junius. 

Jünius 
Na20  11.54 

M0O3                  G4-33  64.25         64.35 
H^O 24.13 24.85         24.63    24.19         23.91 

5Na20,12Mo03,36H20     100.00 

f)  3Na20,7Mo03,22H20.  —  1.  Versetzt  man  eine  Lsg.  der  Molybdän- 
säure in  NaOH  oder  Na2G03  nur  so  lange  mit  HN03,  wie  der  Nd.  von  d)  sich 
wieder  löst  und  bis  die  Fl.  sauer  reagiert,  so  bilden  sich  (beim  Erkalten, 
Delafontaine  (Ar eh.  phys.  nat.  [2]  23,  (1865)  14))  allmählich  große  Kristalle. 
Zenker  (J.  prakt.  Chem.  58,  (1853)  490);  Gentele  (J.p-akt.  Chetn.  81,  (1860)  413) 
fällte  eine  Alaunlösung  mit  Na2MoO^  löste  den  Nd.  in  der  eben  hinreichenden  Menge 
HNO3  und  ließ  freiwillig  verdunsten.  —  2.  Man  löst  Molybdänsäure  in  der  be- 
rechneten Menge  Na2C03  (ein  kleiner  Überschuß  schadet  nicht)  oder  man  löst  d) 
und  Na2C03  zu  gleichen  Mol.  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  Ullik.  — 
3.  Durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in  wss.  Borax  neben  Polyboraten  und 
(NH4,Na)0,3Mo03,H20  (s.  1012).  Mauro  (Ber.  14,  (1881)  1379;  Gazz.  ehim.  itdl. 
11,214;  J".  #  1881,  281). 

Große  farblose  glasglänzende  monokline  prismatische  Kristalle,  a  :  b  :  c 
=  2.0923:1  :  2.0237;  ß  =  103°  25'.  Kurze  rechtwinklige  Prismen  von  a{100}  und  b{010'r 
mit  c{001},  o{lll},  co{llI},  r{101},  p{10l}.  Oft  Zwillinge  nach  a.  (100) :  (001)  =*76°35'; 
(111)  :  (111)  =  103°48';  (111) :  (111)  =*116°28';  (111) :  (111)  =  47°8';  (111) :  (100)  =*71°30'; 
(111):  (001)  =  60° 42';  (111) :  (111)  =  48°52';  (101)  :  (100)  =  52°55';  (101) :  (100)  =  39°3'.  Un- 
vollkommen spaltbar  nach  a.  Zenker.  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  604).  — 
Nach  Delafontaine  sind  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  gebildeten  Kristalle  fast  opak,  nach 
Ullik,  wenigstens  nach  (2),  vollständig  durchsichtig.  Nach  dem  Trocknen  zwischen 
Papier  bei  niederer  Zimmertemp.  haltbar;  verwittert  schon  bei  mäßig  erhöhter 
Temp.,  besonders  leicht  nach  Berührung  mit  der  Hand.  Zenker.  Verwittert 
an  der  Luft,  Gentele,  unter  Verlust  von  8.96  °/0  H20  (für  8  Mol.  ber.  9.06),  Ullik, 
schnell  an  trockner  Luft,  Delafontaine,  an  der  es  (neben  H2S04)  12.75  °/o  H20 
(ber.  für  11  Mol.  12.45)    verliert.     Gentele.     Verliert   bei    100°   23.33°/0  H20, 
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Zenker,  24.06  Ullik  (für  21  Mol.  ber.  23.84);  das  letzte  Mol.  H20  entweicht  erst 
bei  viel  höherer  Temp.,  Zenker,  gegen  200°,  Delafontaine,  bei  120°  bis 
130°.  Ullik.  —  Schmilzt  beim  Erwärmen  leicht  im  Kristallwasser,  wird 
dann  trübe  und  backt  zu  einer  stellenweise  sich  bläuenden  Masse  zusammen, 
schmilzt  hierauf  leicht  wieder  zur  klaren  gelben  FL,  die  beim  Erkalten  aus- 
gezeichnet kristallinisch,  oft  in  großen  Nadeln,  erstarrt.  Die  Schmelze  zer- 
geht in  W.  zu  lauter  einzelnen  Nadeln;  fast  unl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  h.  W. 
Diese  Lsg.  liefert  beim  Verdunsten  wieder  große  Kristalle.  —  Weniger  11.  in  k., 
außerordentlich  11.  in  h.  W.,  daraus  unverändert  kristallisierbar.  —  Die  Lsg. 
reagiert  sauer.  Säuren  fällen  daraus  weißen  voluminösen  Nd.  Zenker. 
Vgl.  d).  Enthält  kein  durch  Basen  vertretbares  Wasser.  Behandelt  man  1  Mol.  des  Salzes 
mit  1,  2,  3  Mol.  Na2C03,  so  wird  eine  entsprechende  Menge  in  normales  Salz  verwandelt, 
das  Übrige  kristallisiert  unverändert.     Ullik. 

Zenker  (Mittel)     Delafontaine     Gentele     Ullik  (Mittel) 
3Na20  186         11.7  11.87  12.34  11.67 

7Mo03  1008  63.4  61.37 

22H2Q 396  24.9  24.97 25.11  26.35  25.10 

3Na20,7Mo03,22H20  1590        100.0  100.06 

Zenker  gab  die  Formel  4Na20,9Mo03,28H20,  Delafontaine  machte  obige  Formel 
wahrscheinlich.  Gentele  gibt  die  Formel  Na20,2Mo03,7H20;  es  unterliegt  aber  wohl  keinem 
Zweifel,  daß  sein  Salz  mit  f)  identisch  ist. 

g)  Na20,2Mo03.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Die  Schmelze  von  1  Mol.  Na2G03 
mit  2  Mo03  erstarrt  beim  Erkalten  weiß  und  kristallinisch  und  zergeht  beim 
Zerdrücken  unter  W.  zu  kleinen  Nadeln,  Svanberg  u.  Struve,  von  wasser- 
freiem Salz.  Ullik.  —  2.  Trägt  man  in  eben  schmelzendes  NaN03  1  Mol. 
Mo03  ein,  so  wird  nur  die  Hälfte  des  NaN03  zersetzt;  beim  Erkalten  bilden 
sich  kleine  Nadeln,  die  beim  Behandeln  mit  W.  seidenglänzend  zurückbleiben. 
Ullik.  —  3.  Entsteht  beim  Kristallisieren  aus  der  schm.  Mischung  von  Mo03 
und  Na2Mo04  als  einzige  Verb.  Groschuff  (Z.  anorg.  CJiem.  58,  (1908)  113). 
Schm.  bei  schwacher  Rotglut  zum  gelblichen  Öl,  das  beim  Erkalten 
kristallinisch  erstarrt.  Svanberg  u.  Struve.  Ullik.  Ist  im  Schmelzfluß 
gegen  geschm.  NaN03  beständig  und  nicht  in  seine  Komponenten  dissoziiert. 
Groschuff.  Wl.  in  k.  W.,  erst  nach  längerer  Digestion  in  h.  Wasser. 
Svanberg  u.  Struve.     Ullik. 

Ullik  (Mittel) 
(1)  (2) 

Xa,0  62  17.71  18.24  18.00 

2Mo03 288 82.29 

Na20,2Mo03  350  100.00 

ß)  Mit  1  Mol.  H2  0.  —  Die  Lsg.  von  a)  in  h.  W.  setzt,  auch  stark  ein- 
gedampft, weder  in  der  Hitze  noch  nach  dreitägigem  Stehen  Kristalle  ab; 
bei  weiterem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  aus  der  sirup- 
dicken Fl.  eine  weiße  Kristallmasse  ab.  Sie  ist  mit  wenig  W.  zu  waschen, 
wobei  jedoch  viel  Salz  gelöst  wird,  zwischen  Papier  zu  pressen  und  bei  80°  zu  trocknen.  — 
Vierseitige  Prismen,  11.  in  W. ;  wl.  in  W.  nach  dem  Glühen,  wobei  das  Salz 
schmilzt  und  gelblich  weiß  erstarrt.     Svanberg  u.  Struve. 

Bei  80°  Svanberg  u.  Struve 

Na.O  62  16.85  17.80 

2Mo03  288  78.26 

HgO 18 489 4.65 

Na20,2Mo03,H20         368  100.00 

h)  Na2Mo04.  Normales  Natriummolybäat.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Mo03  mit  Na2C03  zu  gleichen  Mol.     Die  Schmelze 


Zenker  (2) 

Gentele  (2) 

:  ;<  '.  1 

30.7 

69.9 

GS.09 
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erstarrt  neben  H.,S04  kristallinisch.  Svaxberg  u.  Struve.  —  -2.  Das  durch  Glühen 
von  ß)  erhaltene  Salz  schmilzt  ziemlich  schwer  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  weißen  trüben  nicht  kristallinischen  Masse.  Zenker.  Gentele.  — 
LI.  in  Wasser.  Svaxberg  u.  Struve.  Zenker.  Kapillaritätskonstante  =  232. 
Traube  {Ber.  1891.  3074;  J.  B.  1891.  178).  Kommt  in  vier  Modifikationen 
vor,  Boeke  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  359)  und  zeigt  drei  thermisch  wahr- 
nehmbare Umwandlungspunkte.  Groschuff.  Eine  sehr  geringe  Menge 
Na2S04  erniedrigt  die  Umwandlungstemperatur  der  7-  in  die  8-  Modi- 
fikation (431°)  erheblich.  Die  mol.  Umwandlungswärme  des  Na2Mo04  ist  (auf  etwa 
genau)  3330  Kai.  Das  würde  eine  mol.  Depression  der  Umwandlungstemperatur  von 
-  8*  ergeben,  während  etwa  600°  gefunden  wird  (aus  den  geringsten  Zusätzen).  Auch 
Xa.,W04  erniedrigt  die  Umwandlungstemperatur  anormal.  Boeke  (Z.  physik. 
Chem.  66,  686;  C.-JB.  1906  II.  15981  Unteres,  über  die  Systeme  Na2Mo04  -  Xa2SO<, 
N  Mo04—  Na.,W04  und  XaoS04  —  NaJfoO«—  Na.,W04  bei  Boeke  (Z.  anorg.  Chem.  50, 
(1906)  355). 

Xao0  62 

Mo03 144 

Xa,MoÜ4  206  100.0 

ß)  Wasserhaltig.  —  Na2Mo04  bildet  ein  bis  +  10°  stabiles  Dekahydrat 
von  dem  Aussehen  des  Glaubersalzes.  Zwischen  10°  und  11°  geht  es  in 
das  Dihydrat  über,  das  auch  bei  100°  noch  neben  seiner  Lsg.  beständig 
ist.  im  Trockenschrank  aber  bei  derselben  Temp.  H.>0  leicht  vollständig 
abgibt.     Funk  (Ber.  33,  (1900)  3698;  C.-B.  1901 1,  294)". 

21)  mt  2  Md.  H,0.  —  1.  Man  löst  a)  (Daret  (1))  in  W..  dampft  zur 
Kristallisation  ein,   wäscht   mit  wenig  W.,   trocknet  zwischen  Papier,   dann 

Stunden  neben  CaO  mid  H2S04.  Svaxberg  u.  Struve.  —  2.  Man  setzt 
zu  einer  Lsg.  von  f)  überschüssiges  XaOH  und  dampft  zum  Sirup  ein: 
allmählich  gesteht  das  Ganze  zum  Magma  perlglänzender  Schüppchen.  Zenker.  — 
3.  Man  läßt  ß2)  in  der  Kälte  verwittern.  Gentele  (J.prald.  Chem.  81,  (1860) 
413).   —  4.  Man  neutralisiert  XaOH  mit  Molybdänsäure  (nach  Brandes  erfordern 

:  T.  Molybdänsäure  29.63  XaOH)  und  läßt  freiwilllig  verdunsten.  Dabei 
kriechen  Krusten  an  den  Gefäßwänden  hinauf,  während  Schuppen  von  ß1) 
sich  zu  Boden  setzen.  Dklafontaine.  —  5.  Man  sättigt  die  Säure  oder  ein 
säurereicheres  Salz  mit  Xa2COj.  —  6.  Schießt  bei  B.  von  f)  aus  säure- 
reichen Salzen  aus  der  Mutterlauge  an.  Ullis  (Ann.  144.  (1867)  211).  — 
Ziemlich  spitze  kleine  Rhomboeder.  Svaxberg  u.  Struve.  Perlglänzende 
Schüppchen,  Zenker.  Gextele.  Delafontaine,  Ullik:  nur  ausnahmsweise  mit 
bloßem  Auge  erkennbare  rektanguläre  oder  rhombische  Blättchen,  Delafox- 
taine.  oder  bei  freiwilligem  Verdunsten  größerer  Mengen  Lsg.  deutliche 
schief  rhombische  Tafeln  von  ausgezeichnetem  Perlglanz,  dem  entsprechen- 
den Wolframsalz  wahrscheinlich  isomorph.  Ullik.  —  Schmilzt  leicht  und  er- 
starrt kristallinisch,  Svanberg  u.  Struve;  schmilzt  schwer  und  erstarrt  nicht  kristallinisch. 
Zenker.  Verliert  bei  100°  H20  völlig.  Treibt  beim  Schmelzen  aus  Na*COa 
kein  CO.,  aus.  Delafontaine.  Die  Lsg.  reagiert  alkalisch.  Zenker.  Vgl. 
Daist  (4)  u.  (5).  —  S.  a.  bei  a). 

Svanberg  u.  Delafontaine     Ullik 
Struve  (Mittel)  (Mittel) 

Na,0  62  85.69  25.79  25.81 

MoO,  144  59.50 

2H20  36  14.88  15.01  15.24  14.SS 

Na„Mo04.-2H.X>    242  100.00 

64* 
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ß2)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  Molybdänsäure  unter  Erwärmen 
mit  Na2C03,  solange  noch  Aufbrausen  stattfindet,  und  läßt  das  konz.  Filtrat 
zwischen  0°  und  6°  kristallisieren.  —  Langgestreckte  streifige  Säulen,  ganz 
von  dem  Ansehen  des  Glaubersalzes.  Auch  von  der  Fl.  getrennt,  bei  0° 
bis  6°  haltbar;  bei  etwas  höherer  Temp.  verwittern  die  Kristalle  unter  Ver- 
lust von  40.24  °/0  H20  (für  8  Mol.  ber.  37.31),  beim  Glühen  verlieren  sie  noch 
8.77  °/0.  [Gestele  hat,  wohl  durch  Druckfehler,  18.77  (ber.  9.33).]  Im  ganzen  verlieren 
sie  beim  Glühen  47.04 °/o  H20  (ber.  46.63).  In  der  Stubenwärme  wird  das  Salz 
trübe  und  schmierig.  In  verschlossenem  Gefäße  zerfließt  es  allmählich  und 
setzt  dann  rhombische  perlglänzende  Blättchen  von  ß1)  ab.  Gentele.  —  Dela- 
fontaine  konnte  ß2)  nicht  darstellen.  —  S.  a.  bei  a). 

B.  Natriumpermolybdate.  a)  NaMo04,3H20.  —  Eine  Lsg.  von  Natrium- 
dimolybdat  in  H202  wird  in  trockner  Luftleere  verdampft.  Kristalle  bilden  sich 
nur  in  einer  sehr  sirupösen  Mutterlauge,  die  außer  dem  Permolybdat  etwas  Natriummolybdat, 
von  der  Zers.  herrührend,  enthält.  —  Gelbe  prismatische,  leicht  verwitternde 
Kristalle.  Beginnt  gegen  80°  in  seinem  Kristall wasser  zu  einer  gelben  Fl. 
zu  schmelzen;  gegen  200°  entwickelt  die  teigige  M.  unter  Spratzen  Blasen 
von  0.  Der  Rückstand  ist  weißes  Na20,2Mo03.  Sil.  in  W.  Uni.  in  A., 
der  es  aus  seiner  wss.  Lsg.  fällt  unter  B.  einer  übersättigten  alkoh.  Lsg. 
(s.  beim  entsprechenden  Ammoniumsalz,  S.  919).  Pechard  (Ann.  Ckim.  Phys.  [6] 
28,  (1893)  537). 

Pechard 
Na20  62  13.08  13.1  13  12.92 

2Mo03  288  60.76  60.6  60.9 

0    "  16  3.37  3.5  3.1  3.4 

6H20 108  22.79 23 22J3 

VaMo04,3H20  474  100.00  100.2  99.5 

b)  Natriumperoxydpermolybdat.  —  Setzt  sich  nach  Zusatz  von  A. 
zu  der  Lsg.  ab,  die  durch  die  Wrkg.  von  NaOH  (3  Mol.)  und  H202  auf 
NaMo04  (1  Mol.)  entsteht.  S.  bei  K202,Mo04,H202  (S.  978).  -  Gelbes  Öl,  das  sich 
schon  bei  — 10°  zersetzt;  konnte  deshalb  nicht  analysiert  werden.  Melikoff  U. 
Pissarjewsky  (Ber.  31,  (1898)  632). 

C.  Natriummolybdänbronze.  Na2Mo5015.  —  Die  durch  Zusammen- 
schmelzen von  10  g  Na2Mo04  und  3.2  g  Mo03  erhaltene  Verb.  3Na20,7Mo03 
wird  mit  dem  Gebläse  in  einem  Platintiegel  geschmolzen  und  mit  8.5  Amp. 
bei  4.9  Volt  elektrolysiert.  Die  an  der  Kathode  schnell  abgeschiedenen  Kristalle  werden 
mit  sd.  Wasser  und  verd.  HCl  gereinigt.  —  Quadratische  Säulen.  Unter  W.  indigo- 
blaue metallglänzende  Nadeln,  die  beim  Trocknen  etwas  stumpfer  und 
dunkelblau  werden.  L.  in  HN03,  Königswasser,  Alkalien;  unl.  in  HCl 
und  H2S04.  —  Gef.  6.0°/0  Na,  62.7  Mo.  Stavenhagen  u.  Engels  (Ber.  28, 
(1895)  2280). 

II.  Auimoniunmatriuniinolybdate.  a)  (NH4,Na)0,3Mo03,H20.  —  Entsteht 
beim  Kochen  einer  Lsg.  von  Borax  mit  dem  gleichen  Gew.  3(NH4)20,7Mo03, 
4H20  reichlich.  —  Weißer  voluminöser  käsiger  Nd.  Wl.  in  k.  W.,  mehr 
in  h.  W.;  scheidet  sich  aus  seiner  Lsg.  nach  einigen  Tagen  wieder  unverändert  aus. 
IL  Mk.  zarte  durchsichtige  nadeiförmige  Kristalle,  die  bei  110°  nichts  ver- 
lieren. Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  der  Nd.  faserig-kristallinisch  oder 
er  bildet  kleine  Nadeln,  der  Molybdänsäure  an  Glanz  ähnlich.  —  Vgl.  a. 
3Na20,7Mo03,22H20  (S.  1009).  Mauro  (Ber.  14,  1379;  Gaee.  chim.  ital.  11,  214; 
J.  B.  1881,  281). 
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(NH4).,0 
Na,0" 

6M0O3 

2H20 

52 

62 

864 
36 

5.13 
6.11 

85.21 
3.55 

Mauro  (Mittel) 

5.06 

6.19 

84.79 

3.87 

(XHJ20,Na20,6Mo03,2H20  1014  100.00  99.91 

b)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Beim  Behandeln  einer  amrnoniak- 
haltigen  Lsg.  von  Mo03  in  NaOH  mit  HN03  erhielt  Delafontaixe  (Ärch.  phys.  not.  [2]  23, 
(1865)  21)  bei  verschiedenen  Darstellungen  zwei  Salze,  welche  gleichzeitig  Na20,  (NH4)20, 
M0O3  und  H20  enthielten. 

b»)  7(NH4)2O,3Na2O,25MoO3,30H2O  (?)  —  Kleine  monokline  Prismen.  (110):  (110)  =  57°; 
(100)  :  (001)  =  etwa  88°.  Verliert  bei  100°  11.35°/0  H20  (für  30H2O  ber.  11.27),  beim  Glühen 
18.44 °/o  H20  und  NH3  (ber.  18.88).  Treibt  beim  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat  21.12  °/o 
C02  aus  (ber.  20.21).     Enthält  etwa  7.8 °/0  (NH4)20  (ber.  7.60).     Delafontaine. 

b2)  7(NH4)20,2Na,0,21Mo03,15H20(?)  —  Kleine  stark  gestreifte,  vielleicht  rhombische, 
vielleicht  monokline  Prismen  von  53°,  11.  in  h.  W.,  daraus  anscheinend  unverändert  kri- 
stallisierend. Verliert  beim  Glühen  16.88°/o  H20  und  NH3;  treibt  beim  Schmelzen  mit  Na- 
triumkarbonat 22.65 °/0  C02  aus  (ber.  16.76  u.  22.11).     Delafontaine. 

III.  Natrium,  Molybdän  und  Schwefel  bzw.  Seien.  A.  Natriumsulfomolybdate. 
a)  Na.2S,2MoS3  (?)  —  Wie  die  Kaliumverbindung.    Löst  sich  langsam  in  Wasser.    Berzeliüs. 

b)  Na2MoS4.  —  Man  sättigt  wss.  Na2Mo04  mit  H2S  und  engt  ein.  — 
Die  ganze  M.  verwandelt  sich  in  kleine  körnige  dunkelrote  Kristalle;  bis- 
weilen erhält  man  durch  Abkühlung  feine  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen 
auf  Papier  bei  auffallendem  Lichte  grün  erscheinen.  Wird  durch  Glühen 
zersetzt  wie  die  Kaliumverbindung,  jedoch  fast  völlig.  Wird  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  W.  und  Abdampfen  durch  erzeugtes  Na2Mo04  hellrot 
und  strahlig.  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  nicht  oder  sehr  wenig  durch  A. 
gefällt.     Berzeliüs. 

c)  Na2MoS5.  —  Wird  wie  die  entsprechende  Verb,  des  Kaliums  dargestellt.  —  Rot- 
gelbes Pulver,  wl.  in  k.,  11.  in  sd.  Wasser.     Berzeliüs. 

d)  NaHMo204S3.  Primäres  Natriumpyrodisiäfomolybdat.  —  1.  Durch 
Einw.  von  NaSH  auf  eine  warme  konz.  Lsg.  von  3Na20,7Mo03,22H20.  — 
2.  Durch  Einw.  von  verd.  NaOH  auf  das  Ammoniumsalz  (s.  S.  926).  —  Im 
feuchten  Zustand  und  nach  (2)  hellgelbes  amorphes  Pulver,  trocken  fast  von 
derselben  Farbe  wie  die  Ammoniumverbindung,  Verhalten  ähnlich  dieser, 
nur  leichter  1.  in  W.  Aus  der  Lsg.  scheidet  H2S04  nur  einen  Teil  des  Mo 
als  M0S3  ab.     Krüss  {Ann.  225,  (1884)  1). 

e)  Na2Mo03S.  Natrkimmonosulfomolybdai.  —  5  g  Mo03,  das  durch 
mehrfache  Sublimation  gereinigt  ist,  werden  mit  1.227  g  wasserfreiem  Na2C03 
geschmolzen,  bis  G02  völlig  entwichen  und  die  Schmelze  gleichmäßig  gelb 
ist.  Das  so  entstandene  Na20,3Mo03  wird  nach  dem  Erkalten  fein  ge- 
pulvert und  unter  Schütteln  allmählich  in  frisch  bereitetes  NaSH  von  20° 
bis  30°  bis  zur  völligen  Lsg.  eingetragen.  Die  Fl.  wird  mit  etwa  250  ccm 
absol.  A.  versetzt,  die  entstehende  goldgelbe  Lsg.  von  dem  rotgelben  Öl 
am  Boden  getrennt  und  auskristallisieren  gelassen.  Man  wäscht  mit  A.,  Ae.,  CS2> 
Ae.,  A.  und  trocknet  im  Luftbad  bei  etwa  100°.  —  Blaßgelb,  ziemlich  hygroskopisch. 
LI.  in  W.  goldgelb.  Gibt  mit  Essigsäure  eine  grüne  Lsg.,  mit  konz.  H2S04 
sofort  eine  tiefblaue,  die  sich,  einige  Zeit  erwärmt,  grün  färbt.  Wird  durch 
(NH4)2S  allmählich  vollständig  in  Na2MoS4  übergeführt.  Die  Lsg.  gibt  mit  1. 
Baryumsalzen  einen  gelben  körnigen  Nd.  (unl.  in  W.,  A.,  Ae.),  mit  Zinksalzen  einen  gelblich- 
weißen,   mit  Cuprisalzen  einen  gelbgrünen.      KrÜSS. 
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d) 

Krüss 

e) 

Krüss 

Bei  100°  im  N-Strom 

(Mittel) 

(Mittel) 

Na 

6.12 

6.04 

Na 

20.72 

20.93 

Mo 

51.07 

51.02 

Mo 

43.24 

43.16 

0 

14.89 

0 

21.62 

S 

25.53 

25.50 

s 

14.42 

14.51 

H2Ü 

2.39 

2.30 

Na2Mo03S 

100.00 

NaHMo204S3 

100.00 

B.  Natriummolybdänsulfite.  a)4Na2O,10MoO3,3SO2,xH2O.  a)  Mit  12  Mol. 
H20.  —  Man  sättigt  wss.  3Na20,7Mo0332H20  mit  S02  und  verdunstet  die 
blau  gewordene  Fl.  in  der  Luftleere.  —  Blättchen.  Pechard  (Compt.  rend. 
116,  (1893)  1441). 


4Na20 

248 

11.8 

11.5 

10MoO3 

1440 

68.7 

69 

68.5 

3S02 

192 

9.2 

9.1 

9.3 

9 

12H20 

216 

10.3 

10.4 

10.2 

10.2 

4Na2O,10MoO3,3SO2,12H2O      2096  1000  1000 

ß)     Mit  16  Mol  H20.   —   Aus   der  Mutterlauge   von   a).  —  Farblose 
oktaedrische  Kristalle.     Verwittert  sehr  leicht.     Pechard. 

Pechard 


4Na20 

248 

11.5 

12 

10MoO3 

1440 

66.4 

66.5 

3S02 

192 

8.8 

9 

9.1 

8.9 

16H20 

288 

13.3 

12.5 

13.1 

13.8 

4Na2O,10MoO3,3SO2,16H2O      2168  100.0  100.0 

b)  2Na20,5Mo03,2S02,8H20.  —  Man  sättigt  eine  konz.  Lsg.  von  5Na20, 
12Mo03,38H20  mit  S02  und  engt  die  durch  teilweise  Reduktion  etwas  blau 
gefärbte  Lsg.  zur  Sirupdicke  ein.  Im  letzten  Anschuß  geringe  Beimischung  von 
NaHS03.  Bei  Zusatz  von  S02  unzersetzt  umkristallisierbar.  —  Große  farblose  (öfter 
durch  eingeschlossene  Mutterlauge  blau  gefärbte)  Kristalle.  Verwittert  bald 
beim  trockenen  Aufbewahren  und  gibt  S02  ab.  Zersetzt  sich  in  der  Mutter- 
lauge nach  einiger  Zeit.  Beim  Auflösen  entweicht  S02.  Rosenheim  (Z.  anorg. 
Chem.  7,  (1894)  176;  15,  (1897)  180).     S.  a.  bei  a,ß). 

Rosenheim 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

Na20  11.11  10.96 

M0O3  64.52  64.28 

S02  11.47  11.21 

Zuerst  gab  Rosenheim  die  Formel  9Na2O,20MoO3,8SO2,37H2O  an. 
C.  Natriummolybdänselenit.  4Na2O,10MoO3,3SeO2,15H2O.  —  £m  Gemisch 
von  saurem  Natriummolybdat  und  Se02  gibt  beim  Verdampfen  in  trockner 
Luftleere  eine  sirupöse  übersättigte  FL,  die  durch  Reiben  der  Glaswand  zu 
einer  aus  Nadeln  gebildeten  kristallinischen  M.  erstarrt,  die  von  der  Mutter- 
lauge nicht  zu  trennen  ist.  Man  löst  die  M.  in  W.  und  verdampft  die  klare  Fl. 
von  neuem.  —  Oktaedrische,  sehr  leicht  verwitternde  Kristalle.  Beim  Auf- 
bewahren blau  durch  oberflächliche  Reduktion.  Verliert  bei  110°  sein 
Kristallwasser;  die  Schmelze  entwickelt  unter  Rotglut  Se02.  LI.  in  W.; 
A.   fällt   die  Verb,   in   kleinen    farblosen  Kristallen.     Pechard   (Compt.  rend. 


117,  (1893)  104). 

Pechard 

4Na20 

248 

10.82 

11 

10.3 

10.5 

lOMoO, 

1440 

62.86 

63 

62.9 

63 

3Se02 

333 

14.54 

14.3 

15 

15H02 

270 

11.78 

11.6 

11.6 

4Na2O,10MoO3;3SeO2,15H2O     o2291  loaoo  999  99<8 
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IV.  Natrium,  Molybdän  nnd  Halogene.  A.  Xatriiimmolybdänfluoridr.  a)  NaFl  mit 
MoFlt.  —  Leichter  1.  als  die  Kaliumverb.  Setzt  sieh  beim  Abdampfen  als  rosenrotes  Kristall- 
mehl ab.     Berzelius. 

b)  Natrium molybdänoxyfluorid.  2(2NaFl,Mo02Fl2),H20.  —  Verhält  sich 
wie  das  Ammoniumsalz.  Berzelius.  —  Behandelt  man  Na2Mo04  mit  wenig  über- 
schüssiger HF1  und  läßt  kristallisieren,  so  bilden  sich  Krusten  von  durch- 
sichtigen Körnern.  —  Verliert  beim  Erhitzen  in  verschlossenem  Gefäß  nur 
W. ;  an  der  Luft  erhitzt  wird  es  zuerst  grau  und  opak,  schmilzt  dann  bei 
Rotglut  und  gibt  ein  gelbes  Glas,  das  nach  mehreren  Stunden  zu  Na2Mo04 
(gef.  79.91°/0;  ber.  79.54)  wird,  das  beim  Erkalten  erstarrt,  ohne,  wie  das  Kaliumsalz,  zu 
Pulver  zu  zerfallen.    Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  [2]  30,  (1867)  246). 

Delafontaine 
2Na20  124  23.94  24.05 

2Mo  192  37.07  37.24 

20  32  6.18 

8F1  152  29.34 

H2O 18 3^47 3.49 

2(2NaFl,Mo02Fl2),H20     518  100.00 

B.  Natriumjodmolybdate.  a)  Na20,2Mo03,T205,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20. 
—  Der  sehr  verd.  sd.  Lsg.  von  1  Mol.  Natriumjodat  [Na2J206?  Kieser]  werden 
2  Mol.  gewöhnlicher  Molybdänsäure  zugefügt;  man  kocht  eine  Stunde  lang 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  W.,  filtriert  und  kühlt  ab.  Das  auf  dem  Filter 
gebliebene  kristallisierte  Prod.  löst  man  in  viel  W.  und  filtriert,  um  etwas  unl.  Molybdän- 
säure zu  entfernen.  —  Lange  sternförmig  gruppierte  Nadeln,  die  stark  auf  das 
polarisierte  Licht  einwirken.  Wl.  in  W.,  löslicher  in  mit  HN03  angesäuertem. 
Chretien  (Ann.  Chim,  Phys.  [7]  15,  (1898)  395). 

Ghretien 
Na20  8.83  8.85 

M0O3  41.02  41.12 

J205  47.58  47.45 

H2O SL57 SU9 

Na20,2Mo03,J203,H20    100.00  99.91 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  beim  Ammonium- 
salz  (s.  S.  952).     Leitfähigkeit  (l\2  Mol.) : 

v  32  64  128  256  512  1024 

^  (Mittel)     166.7  193.4  212.5  223.9  232.-2  241.8 

Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308,  (1899)  48). 


Rosenhedi  u.  Liebknecht 

Na20 

62.10 

8.63 

9.36          9.22 

2Mo03 

288 

40.01 

39.55 

J.A 

333.70 

46.36 

46.24        46.21 

2H,0 

36.04 

5.01 

Na20,2Mo03,J205,2H20       719.84  100.01 

b)  5Na20,12Mo03,J207,xH20.  Natriumhexamolybdänperjodat.  —  Gewöhn- 
liches Natriumperjodat  (10  T.)  wird  mit  Mo03  (32  T.)  und  zuletzt  Na2C03 
(4  T.)  unter  W.  (120  T.)  erhitzt..  Die  gehörig  verdampfte  Lsg.  gibt  a)  und  ß) 
nebeneinander,  a)  besonders  nach  abermaligem  Lösen  in  w.  W.  Beide 
Formen  können  leicht  voneinander  abgesondert  werden.  Blomstrand  (Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  10). 

a)  Mit  26  Mol.  H20.  (Asymmetrisches  Sah.)  —  Durchsichtige  etwas 
gelbliche  Tafeln.  Triklin.  Blomstrand.  Nach  Weibull  a :  b  :  c  =  1.0557  : 1 : 1.1072. 
a=127°57/;  ß=_60°51';  T  =  79°37'.  Beobachtete  Formen:  a{100},  b{010},  p{110},  c{001), 
q{011},  r{101},  o{lll}.    (100):(010)  =  *100°0';    (100) :  (110)  =  *59°19';  (101)  :  (001)  =  51°9'; 


1 0 1 6  Natriumphosphormolybdate. 

(101)  :  (110)  =  *46°56';    (101)  :  (011)  =  80°54';    (100) :  (111)  =  56°45';    (101) :  (111)  =  61°56'. 
Trotz  gewisser  Analogien  ist  dieses  Salz   mit  dem  Kaliumsalz  nicht  isomorph. 

Blomstrand 

5Na20  310  10.80  10.99  10.90 

12MoO.  1728  60.17  59.08  59.17 

2J  253.7  8.83  8.62  9.07 

70  112  3.90  3.82  3.97 

26H20 468  16.30 16.57  16.89 

5Na2O,12Mo03,J2O7,26H2O      2871.7         100.00  99.08  100.00 

ß)  Mit  34  Mol.H20.  (Bhomboedrisches  Sah.)  —  Nach  Weibull  Rhom- 
boeder  mit  einem  Polkantenwinkel  von  75°  11'.  Bis  zu  1  cm  lang.  Wird  an  der  Luft 
bald  unter  Verwitterung  rein  weiß  und  undurchsichtig^  LI.  in  Wasser. 
Blomstrand.  Leitfähigkeitsbestimmung  und  Messung  der  Überführungszahlen 
s.  bei  Rosenheim  u.  Liebknecht  (a.  a.  0.,  64). 


Blomstrand 

5Na20 

310 

10.28 

10.32 

}  67.89 

12MoO, 

1728 

57.30 

57.53 

2J 

253.7 

8.41 

8.39 

8.45 

70 

112 

3.72 

3.70 

3.73 

34H20 

612 

20.29 

20.06 

20.02 

5Na20,12Mo03,J207,34H20     3015.7        100.00  100.00  100.09 

f)  Wässerige  Lösimg.  —  Baryumchlorid  fällt  sogleich  mkr.  Kristalle  in  dünnen  Prismen; 
Strontiumchlorid  gibt  erst  nach  einiger  Zeit  kristallinischen  Absatz,  Galciumchlorid  keinen 
schwerer  löslichen.  Bleizucker  gibt  eine  starke,  anscheinend  amorphe,  Silbersalz  deutlich 
kristallinische  Fällung.  Manganochlorid  und  Zinkchlorid  geben  nach  einiger  Zeit  eine 
kristallinische  Salzkruste,  besonders  im  letzteren  Fall  mit  etwas  flockigem  Nd.  gemischt. 
Ammoniak  gibt  bei  vorsichtigem  Zusatz  kristallinische  Fällung.  HN03  und  Chlorwasser- 
stoffsäure bewirken  keine  sichtbare  Veränderung.     Blomstrand. 

c)  2(NH4)2O,Na2O,2MoO3,J2O7,10H2O.  Ammoniumnatriummonomohjbdän- 
perjodat.  —  Man  versetzt  die  konz.  Lsg.  des  Natriumhexasalzes  (s.  S.  1015)  mit 
(tropfenweise  unter  Vermeidung  eines  unnötigen  Überschusses)  NH3.  Durch  Wiederauf- 
lösen in  der  Wärme  sind  die  Kristalle  zu  vergröfäern.  —  Triklin,  öfters  federförmig 
aggregierte  Kristalle.  Nach  Weibull  :  a  :  b  :  c  =  0.6953  :  1  :  0.8662 ;  a  ==  97°7' ;  ß  = 
75° 30';  Y  =  80°36'.  Beobachtete  Formen:  a{100},  b{010},  c{001},  p{110},  q{011},  ojlll}. 
(100) :  (110)  ==  *52°35';  (100) :  (010)  =  *101°41';  (010) :  (011)  =  *55°33';  (011)  :  (001)=  44°16'; 
(010) :  (111)  =  *52°32';     (100) :  (111)  =*59°34';     (111) :  (011)  =  35°39';     (110) :  (011)  =  58°4'. 

Wl.  in  k.  Wasser.     Blomstrand. 

Blomstrand 
Na20  62  6.20  6.86 

2Mo03  282  28.81  28.20 

2J  253.7  25.38  25.53 

70  112  11.20  11.27 

2(NH4)20  104  10.40  1      ,ö1o  10.19 

10H2O 180 18.01  J     ~*AÖ 

2(NH4)2O,Na2O,2MoO3,J2O7,10H2O      999.7  100.00  99.99~ 

V.  Natriumphosphormolybdate.  A.  Allein,  a)  5Na20,48Mo03,2P2 05, 100  (oder 
111)H20.  —  Aus  einer  über  H2S04  stark  eingeengten  Lsg.  von  1  Mol.  Na2HP04 
und  etwa  10  Mol.  Mo03  scheiden  sich  Gemische  von  teils  luftbeständigen, 
teils  verwitternden  Kristallen  (a)  und  b,  a)  aus ;  fraktioniert  zu  kristallisieren. 
(S.  a.  3Na20,  18Mo03,P205,25H20  auf  S.  1017.)  —  Rhomboedrisch.  KN03  und 
NH4N03  färben  gelb.     Friedheim  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  275). 

Friedheim 
5Na20  310  3.33  3.44  3.27 

74.10 
3.09  3.18  3.16 

19.37 19.29        19.31 

5Na2O,48MoO3,2P2O5,100H2O       9306  100.00  100.00 


310 

3.33 

6912 

74.28 

284 

3.05 

1800 

19.34 

Na,  Mo  und  C.  1017 


Friedheim 

oNa.,0 

310 

3.26 

H 

48Mo03 

6912 

72.72 

72.50 

2PtO« 

284 

2.98 

3.01 

111H20 

1998 

21.02 

21.22              20.94 

5Na20,48Mo03,2P205,lHH20  9504  99.98  100.00 

b)  3Na20,18Mo03,P205,xH20.  a)  Mit  25  Mol.  H20.  —  Darst.  bei  a).  — 
Prismatisch  ausgebildete  Kristalle,  in  denen  ein  Teil  des  Alkalis  durch  W.  ersetzt 
erscheint.     Bleibt  durch  KX03  und  NH4N03  klar.     Friedheim. 

Friedheim 
:;.\a,0  186  5.52  5.00  5.03 


I8M00. 
PA 

25H20 

S>\'^                 76.91 

142                     4.21 
450                   13.35 

76.99            76.90 

4.27              4.33 
14.74            13.74 

3Na20,18Mo03,P.205,25H20 
ß)  Mit  26  Mol  K20. 
erhaltene  gelbe  Lsg.   wird 

3Xa20 
I8M0O3 

PA 

26H,0 

3370                   99.99                       100.00           100.00 

—  Die  durch  Absättigen  von  Na3P04  mit  Mo03 
konzentriert.  —  Gelbe  Rhomboeder.     Friedheim. 

Friedheim 
186                     5.49                          5.59 
2592                  76.50                        76.44 
142                    4.19                          4.16 
468                  13.81                        13.78            13.84 

3Xa20,18Mo03,P,05.26H,0        3388  99.99  99.97 

c)  Xatriuniphosphordekamolybdat.  —  L.  in  W.  und  HN03.  Die  Lsg.,  die  durch  Er- 
wärmen des  Ammoniumsalzes  mit  Xa2C03  bis  zur  Lsg.,  Verdampfen  zur  Trockne,  Glühen, 
Befeuchten  mit  HNO,,  nochmaliges  Glühen,  Erwärmen  mit  W.  unter  Zusatz  von  HX03  bis 
zur  stark  sauren  Rk.  dargestellt  ist,  dient  zur  Auffindung  des  NH3  und  der  Alkaloide. 
Sonnenschein  [Ann.  104,  45:  J.  B.  1857,  499). 

d)  3Na20.5Mo03,P205,14H20.  —  Wie  das  Kaliumsalz  darstellbar.  Debray. 
Rhombisch  bipyramidal;  a  :b  :  c  =  0.7966  : 1  :  1.0726.  Beobachtete  Formen:  m{110}, 
n{120},  s{102},  q{011},  a{100}.  (110) :  (HO)  =  *77°5':  (120) :  (120)  =  64°14':  (102):  (102  )  = 
67°54';  (102) :  (110)  =  *64°6':  (102) :  (011)  =  55°33';  (011)  :  (120)  =  5l°43'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  s.  Dufet  (Bull.  soc.  frone,  miner.  '24.  118;  C.-B.  1901  IL  87). 
Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  870). 

B.  Ammontumnatriumphosphormolybdat.  —  Man  behandelt  Ammoniumphosphordeka- 
molybdat  mit  verd.  Lsg.  von  Xatriumacetat,  in  der  es  sich  völlig  löst,  und  engt  ein,  wobei  die 

plötzlich  zum  Magma  glänzender  Kristalle  gesteht.  Mit  A.  zu  waschen.  —  Feine  asbest- 
ähnliche Nadeln.  Schmilzt  beim  Glühen  und  erstarrt  gelb  und  kristallinisch.  Nicht  in  A., 
aber  in  viel  sd.  W.  mit  saurer  Rk.  löslich.  Säuren  scheiden,  besonders  beim  Erwärmen, 
einen  gelben  Nd.  ab.  Enthält,  bei  100°  getrocknet,  3.23 °/0  (NH4).,0,  9.35  Na.,0,  S2.69  Mo03. 
2.73  P205,  4.05  H,0.  woraus  Seligsohn  {J.prtüd.  Chem.  67,  (1856)  474)  die  Formel  6(XH4)20, 
15Xa2Ü,60MoO3,2P,O5,18H2O  berechnet. 

VI.  Xatrinm,  Molybdän  und  Kohlenstoff.  A.  Xatriummolybdänoxalatr. 
a)  Na20,2MoOs,Gj08,6^0.  -  Eine  sd.  Lsg.  von  25  g  Na8G804  wird  mit 
Molybdänsäure  abgesättigt,  vom  Überschuß  abfiltriert  und  auf  dem  Wasser- 
bad eingeengt.  —  Mikrokristallinisches  weißes  Salz.  Konstitution:  NaOJfoO,. 
C02-C02.Mo02.ONa.     Roseniieim  u.  Itzig  (Z.  anorg.  Chem.  21.  (1899)  15). 

Rosenheim  u.  Itzig 

Na  Mo80,  66.04  66.32  66.33 

C,Ö3  13.50  L3.70  13.69 

HaO 20.46 

Na2Mo207,C.203,6H20  100.00 

b)  Na2O.Mo03.C203,xH20.  a)  Mit  3  Mol  H,0.  —  Man  versetzt  eine  sd. 
Lsg.  von  25  g  NaaC204  mit  der  auf  1  Mol.  ber.  Menge  Mo03.  engt  fast  bis 
zur  Sirupkonsistenz  ein  und  stellt  über  H2S04.  —  Weiße  ineinander  ver- 
wachsene Nadeln,  11.  in  \V.     Konstitution:  (COJ..MoO.(ONa)2.    Rosenheim  u.  Itzig. 


1018  Na,  Mo  und  C, 


Rosenheim  u.  Itzig 

Na2Mo04 

62.05 

62.55             62.73 

CA 

21.69 

21.15            21.68 

H20 

16.26 

Na2Mo04,C203,3H20  100.00 

ß)  Mit  5  Mol.  K2  0.  —  Durch  Sättigen  der  Molybdänoxalsäure  mit  NaOH, 
wobei  Methvlorange  als  Indikator  benutzt  wird,   und   Eindampfen    zur  sirupösen  Fl. 

—  Farblose  Kristalle.    Pechard  {Compt.  rend.  108,  1052;  C.-B.  1889  II,  70). 

Pechard 
2Na  46  12.5  13 

Mo03  1*4  39  40 

G204  88  23.9  23 

5H2Q 90 25.6 25_ 

Na20,Mo03,G203,5H20         368  100.0  101 

B.  Natriummölybdäntartrate.  a)  Na2Mo02,2H4C406,3H20.  —  Aus  der 
konz.  Lsg.  von  Mo03  in  sd.  Lsg.  von  Natriumbitartrat  durch  A.  Gereinigt 
durch  mehrmaliges  Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  —  Kristallinisches  Pulver.  Zers. 
sich  am  Licht  oder  bei  90°  unter  Bräunung;  das  Kristalhvasser  entweicht 
schon  in  trockner  Luftleere.  LI.  in  W.,  wl.  in  verd.  A.  Die  wss.  Lsg.  wird 
bei  anhaltendem  Kochen  blau  (Reduktion  der  Molybdänsäure),  durch  Mineral- 
säuren oder  Alkalien  zersetzt.  Henderson  u.  Barr  (J.  Chem.  Soc.  69,  1451; 
J.  B.  1896,  803). 

b)  2NaMo03,H4C406.  Bzw.  H4C406(Mo02.ONa)2.  Natriumdimolybdäjiyltartrat.  —  Kocht 
man  1  Mol.  Mo03  mit  Na2Mo04  und  fügt  1  Mol.  Weinsäure  hinzu,  so  kann  man  in  der  Lsg.  das 
Bestehen  dieser  Verb,  annehmen.  —  Die  enorm  große  Molekulardrehung  erleidet  durch  den 
Einfluß  sowohl  der  Temp.  als  auch  zunehmender  Verdünnung  eine  außerordentlich  starke 
Abnahme.       [Weiteres  s.  Original.]     Grossmann  u.  Pötter  {Ber.  38,  (1905)  3874). 

c)  Na2Mo03.H4C40G,xH20.  a)  Mit  zweifelhaftem  Wassergehalt.  —  1.  Fügt 
man  Na2Mo04  in  steigenden  Mengen  zu  Weinsäure,  so  ist  das  Maximum  der 
Drehung  erreicht,  wenn  auf  1  Mol.  H6C406  1  Mol.  Na2Mo04  kommt.  — 
2.  Durch  Lösen  von  Mo03  in  neutraler  Natriumtartrat-Lsg.  —  3.  Aus 
1  Mol.  Na20,2Mo03  und  2  Mol.  NaH5G406.  —  Über  spez.  Drehung  s.  Original. 
Mit  steigender  Verdünnung  und  Temp.  tritt  ein  sehr  erheblicher  hydrolytischer 
Zerfall  der  komplexen  Anionen  in  Bimolybdat  und  Bitartrat  ein.  Grossmaxx 
u.  Pötter. 

ß)  Mit  5Mol.H20. —  Aus  Natriumbimolybdat  und  Natriumbitartrat  ana- 
log dem  Kaliumsalz.  —  Weiß,  amorph.  Für  das  spez.  Drehungsvermögen  gilt  das 
beim  K-Salz  (S.  993)  Angeführte.  Es  stimmt  beim  Na-Salz  für  die  entsprechende 
Konz.  innerhalb  der  Versuchsfehler  mit  dem  Maximum  überein,  das  Gernez  {Compt.  rend. 
104,  (1887)  783)  bei  der  Einw.  von  Natriummolvbdat  auf  Weinsäure-Lsg.  beobachtete. 
Rosenheim  u.  Itzig  {Ber.  33,  707;  C.-B.  19001,  802).  —  S.  ferner  Itzig  {Ber. 
U,  (1901)  1372)  und  35,  (1902)  690). 

Henderson  u.  Barr  c,  ß)  Rosexheim  u.  Itzig 

a)  Berechnet  Gefunden  Lufttrocken  Berechnet  Gefunden 

Mo  18.32  17.76  Na20  14.49  14.94         14.60 

H20  10.30  10.52  M0O3  33.62  33.43        33.74 

G.  AmmonuimnatriummolyMänoxdlat.    (NH4)20,Na20,2Mo03,2C203,4H20. 

—  Durch  Einw.  von  1  Mol.  NH4HC204  auf  die  Schmelze  von  1  Mol.  Na20, 
2Mo03.  —  Große  glänzende  Prismen.  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893) 
366).  Farblose  durchsichtige  nach  der  Vertikale  gestreckte  Tafeln  nach 
der  Querfläche.  Monoklin  prismatisch ;  a :  b  :  c  =  0.6748 : 1 : 0.5600  ß  =  94°  48'. 
Beobachtete  Formen:  a{100},  b{011},  c{001},  m{110},  q{011 }.  (110) :  (110)  =  67°50';  (110): 
(100)  =  *33°55';  (110) :  (011)  =  *70°55';   (001) :  (100)  =  86°12';   (001) :  (011)  =  *29°10';  (011): 
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(100)  =  85°49'.    Unvollkommen  spaltbar  nach  b.     Ziemlich  starke   Doppelbrechung. 
Sachs  (Z.  Kryst.  34,  1G2;    C.-B.  1901  I, 
C02.NH4,2H20.     Rosenheim. 

(NH4)20 


L901 

I,  872). 

Konstitution:     NaO=Mo02.C02 
Rosenheim 

52 

8.58 

8.54 

62 

10.03 

10.45 

288 

46.60 

46.30 

144 

23.30 

23.45           23.40 

72 

11.49 

(NH4)20,Na20,2Mo03,2C203,4H20      618  100.00 

VII.  Kaliumnatriummolybdat.  K20,2Na20,3Mo03,14H20.  —  1.  Man  rührt 
Kaüumtrimolybdat  mit  W.  an,  erwärmt  und  neutralisiert  mit  Na2G03. 
Versetzt  man  1  Mol.  Natriumtrimolybdat  mit  2  Mol.  K2C03,  so  kristallisiert  zuerst  VII.,  dann 
K2Mo04.—  2.  Man  schmilzt  Mo03  mit  einem  Gemenge  von  K2C03  und  Na2C03, 
löst  in  W.  und  läßt  kristallisieren.  Ullik.  —  Dihexagonal  bipyramidal, 
a :  c  =  1 : 1.2839.  Beobachtete  Formen :  mflOlO},  c{0001},  o{1011}.  (1011):  (0001)  =*56°0'; 
(10I1):(01I1)  =  48°58J.  Marignac  (Ärch.  phys.  nat.  [2]  23,  (1865)  8);  Groth 
(CJiem.  Kryst  2,  (1908)  370).  Verliert  unter  100°  H20  völlig.  Schmilzt  unter 
Rotglut  und  erstarrt  weiß,  strahlig -kristallinisch.  Delafontaine.  Ullik. 
Treibt  aus  Na2G03  beim  Schmelzen  kein  C02  aus.  Delafontaine.  In  k. 
W.  sll.,  noch  leichter  in  h.,  Delafontaine,  Ullik;  die  Lsg.  reagiert  alkal. 
Auch  das  geschmolzene  Salz  ist  11.  in  Wasser.     Ullik. 

Delafontaine     Ullik  (Mittel) 
K20                       94.2             10.44  10.22 
2Na20                   124                13.75  14.00 
3Mo03                   432                47.88 
14H20 252 27.93 27.22 28.15 

K20,2Na20,3Mo03,14H20      902.2  100.00 

Delafontaine,  welcher  das  Na20  übersah,  gab  die  Formel  K20,Mo03,5H20  an. 


Molybdän  und   Baryum. 

I.  Baryum,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Baryummolybdate.  a)  BaO,9Mo03, 
4H20.  —  Beim  Behandeln  von  BaMo04  mit  verd.  HN03.  Aus  einigen  der  folgenden 
VerÜb.  und  HCl  oder  HN03  entstehen  sehr  viele  verschiedene;  baldl.,  bald  unl.,  aber  immei- 
kristallinische  Salze.  —  Kleine  sechsseitige  zugespitzte  Prismen,  in  k.,  h.  und 
HN03 -haltigem  W.  unl.,  durch  H2S04  oder  durch  ein  Gemisch  von  H2S04 
mit  HN03  oder  HCl  höchst  unvollkommen  zersetzbar.  Svanberg  u.  Struve 
[K.  So.  Vet  ÄJcacl  HandL  1848  I,  36). 


Bei  100° 

BaO 
9Mo03 
4H20 

153.2 
1296 

72 

10.07 

85.20 

4.73 

Svanberg  u.  Struve 
10.00 

5.03 

BaO,9Mo03,4H20 

1521.2 

100.00 

b)  H20,BaO,8Mo03,17H20.  Saures  Baryumtetramolybdat.  —  1.  Man  trägt 
in  die  gelinde  erwärmte  Lsg.  der  1.  Molybdänsäure  BaC03,  solange  es  sich 
darin  auflöst,  ein,  filtriert,  wenn  sich  ein  unl.  Salz  abzuscheiden  beginnt,  und 
läßt  die  Lsg.  stehen.  —  2.  Man  versetzt  das  wss.  Natriumsalz  mit  1  Mol.  Baryum- 
chlorid  und  läßt  stehen.  —  3.  Man  tropft  zu  wss.  Lsg.  von  Molybdänsäure 
BaGl2  bis  zur  bleibenden  Fällung  und  filtriert.  So  enthält  es  immer  etwas  BaCl2.  — 
Glasglänzende  schiefe  Prismen.  Verliert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  nahe 
zur  Rotglut   das  W.,  fängt  bei  beginnender  Rotglut  an  zu  schmelzen,    gibt 
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aber  hierbei  schon  Molybdänsäuredämpfe  ab.  K.  W.  wirkt  nicht,  h.  scheint 
zu  zersetzen,  indem  ein  kleiner  T.  sich  löst,  während  der  Rest  als  schweres 
Kristallpulver  ungelöst  bleibt.  Ullik  {Ann.  144,  (1867)  336;  Ber.  Wien. 
Alcad.  [II]  60,  (1869)  321). 


Ullik 

(1) 

(2) 

(3) 

BaO 

153.2 

9.40 

9.47 

9.42 

10.14 

8Mo03 

1152 

70.71 

18H90 

324 

19.89 

20.25 

20.40 

19.64 

BaO,8Mo03,18H20         1629.2  100.00 

c)  BaO,3Mo03,3H20.  —  BaCl2  fällt  wss.  K20,3Mo03  weiß  und  flockig.  — 
Der  in  reinem  W.  etwas  1.  Nd.  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
spröde  und  hornartig,  verliert  beim  Glühen  W.,  schmilzt  und  erstarrt  beim 
Erkalten  gelb  und  kristallinisch.     Svanberg  u.  Struve. 

Bei  100°?  Svanberg  u.  Struve 

BaO  153.2  23.97  22.95 

3Mo03  432  67.58 

3H2Q 54 SM 8.41 

BaO,3Mo03,3H20        639.2  100.00 

d)  5BaO,12Mo03,xH20.  Oder  3BaO,7Mo03,yH20.  Baryumparamohßdate. 
a)  5BaO,12MoO3,10H2O.  —  Eine  sd.  Lsg.  von  BaCl2  wird  mit  einer  h.  Lsg. 
von  Natriumparamolybdat  versetzt  und  gekocht.  Absaugen  in  der  Wärme  und 
Trocknen  durch  weiteres  Durchsaugen  von  Luft.  JuNlUS  (Z.  anorg.  Chem.  46, 
(1905)  428). 

JüNIUS 

BaO  28.62 

M0O3  64.64  64.27  64.40 

H^O 6^74 6.94  6.85 

5BaO,12MoO3,10H2O  100.00 

ß)  3BaO,7Mo03,9H20.  —  Man  fällt  das  gewöhnliche  Ammoniummolyb- 
dat  durch  BaCl2.  —  Flockiger  Nd.,  der  sich  beim  Waschen  erheblich  löst. 
Verliert  beim  Glühen  H20  mit  wenig  NH3,  schmilzt  dann  und  erstarrt  beim 
Erkalten  kristallinisch.  —  Trägt  man  unter  stetigem  Umrühren  trocknes  S^OJMoOs, 
4H2Ö  in  verd.  Lsg.  von  BaCl2  ein,  so  entsteht  eine  flockige  Fällung  aus  mkr.  sechsseitigen 
Tafein.  Allmählich  sinkt  sie  jedoch  unter  B.  zweier  Salze  zusammen.  Das  eine  ist  amorph, 
das  andere  besteht  aus  mkr.  sechsseitigen  Prismen.     Svanberg  u.   Struve. 

Bei  100°?  Svanberg  u.  Struve 

3BaO  459.6  28.20  26.71 

7Mo03  1008  61.86 

9H20 162 ^94 9.09 

3BaO,7Mo03,9H20      1629.6  100.00 

Svanberg  u.  Struve  geben  die  Formel  2BaO,5Mo03,6H20,  die  besser  mit  der  Analyse 
übereinstimmt  (ber.  27.01  °/0  BaO,  9.52  H20)  als  obige,  die  nach  Delafontaines  Ansicht 
von  dieser  Reihe  Molybdate  berechnet  ist.  Indes  ist  die  Verb,  nicht  kristallinisch  und  die 
analytische  Methode  nicht  ganz  zuverlässig.     Jörgensen. 

7)  3BaO,7Mo03,12H20.  Oder  5BaO,12MoO3,20H2O.  —  In  einer  Lsg.  von 
BaCl2  erzeugt  Natriumparamolybdat  einen  sich  in  überschüssigem  BaCl2 
wieder  lösenden  Nd.  In  dieser  Lsg.  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  flockig- 
weißer Nd.  von  7),  der  abgesaugt  und  zwischen  Fließpapier  getrocknet  wird.     JuNlUS. 

3BaO,7Mo03,12H20    5BaO,12MoO3,20H2O      Junius 
BaO  27.27  26.81  26.79 

Mc03  59.90  60.57  61.20      60.66 

H^ 12.83 12.62 1^56       12.50 

3BaO,7MoO3?12H2Ooder5BaO,12MoO3,20H2O  100.00  100.00 


Ba(Mo04)2.     8BaO,19Mo03,2HA-     Ba,  Mo  und  S.  1021 

e)  Basisches  Baryummolybdat{?).  —  Aus  der  Lsg.  von  f)  in  verd.  HN03  fällt  NH3  ein 
auch  beim  Glühen  weiß  bleibendes,  in  verd.  HCl  oder  HN03  1.  Pulver,  das  nach  dem 
Trocknen  bei  80°  64.72  °/0  BaO,  30.39  Mo03,  4.89  H20  enthält  (her.  65.41,  30.75,  3.84). 
Heine  (J.  prakt.  Chem.  9,  (1836)  204).  —  Svanberg  u.  Struve  erhielten  so  f). 

f)  BaMo04.  Normales.  —  1.  Man  fällt  (NH4)2Mo04  oder  mit  viel  NH3  ver- 
setztes 3(NH4)20,7Mo03,4H20  mit  BaGl2  in  nicht  ganz  hinreichender  Menge  und 
wäscht  mit  k.  W.  bei  möglichstem  Luftabschluß.  Enthält  so  immer  Spuren  NH4. 
Svanberg  u.  Struve  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl  1848  I,  36).  —  2.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  2  T.  [normalem?]  Natriummolybdat,  6T.  BaCl2  und  4  T. 
NaCl.  H.  Schultze  [Barst,  hryst.  Molybdänverbb.,  Göttingen  1862,  20;  J.  B. 
1863,  217).  —  Feines  Kristallpulver,  das  beim  Glühen  durch  die  redu- 
zierende Wirkung  des  NH3  blaugrün  wird,  ohne  zu  schmelzen.  Wasserfrei. 
Wl.  in  Wasser.  Svanberg  u.  Struve.  Nach  (2)  weißes  Kristallpulver;  bei 
Anwendung  von  nur  2  T.  Na  Gl  deutliche  ziemlich  große  tetragonale, 
oftmals  zu  langen  Nadeln  zusammengewachsene  Pyramiden.  Schultze. 
Über  Isomorphismus  von  Erdalkalimolybdaten  mit  den  entsprechenden  Sulfaten,  Selenaten, 
Chromaten,  Wolframaten  s.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  8,  6;  J.  B.  1891,  12).  D.17  5  4.6589 
D.19-5  4.6483.  Clarke  u.  Marsh  (Am.  J.  sei.  [SM.)  [3]  14,  281;  J.  B.  1877, 
44).    —    S.  a.  Smith  u.  Bradbury   (Ber.  24,  (1891)  2930). 

Svanberg  u.  Struve  (1)         Schultze  (2) 
BaO  153.2  51.55  50.13  51.00  51.93 

Mo03  144 48.45 

BaMo04         297.2  100.00 

Svanberg  u.  Struve's  Analysen  sind  nach  Abzug  von  1.62  °/0  (NH4)20  berechnet. 

B.  Baryumpermölybdat.  Ba(Mo04)2,2H20.  —  1.  Durch  Auflösen  von 
BaO,2Mo03  in  H202.  —  2.  Durch  Erwärmen  der  Lsg.  des  Ammonium- 
salzes (s.  S.  919)  mit  BaCl2  auf  80°.  —  Gelbes  kristallinisches  Pulver;  u.  Mk. 
Oktaeder,  die  auf  das  polarisierte  Licht  wirken.  Durch  Erhitzen  weiß  unter 
Abgabe  von  H20  und  0  und  B.  von  Baryumbimolybdat.  Pechard  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [6]  28,  (1893)  537). 

Pechard 
BaO  153  31.03  31.11         30.97 

2Mo03  288  58.42  58.35        58.62 

0  16  3.25  3.3  3.31 

2H20 36  7.3 7.28  7.09 

Ba(MoOJ2,2H20  493  100.00  100.04        99.99 

C.  8BaO,19Mo03,2H202,13H20.  —  Eine  Lsg.  von  18Mo03,14NH3,3H202, 
18H20  (s.  S.  913)  wird  tropfenweise  so  lange  mit  BaCl2  versetzt  unter  gleich- 
zeitig starkem  Umrühren,  bis  eben  eine  bleibende  Trübung  entsteht,  und 
dann  schnell  mit  viel  W.  verdünnt.  —  Schwach  gelblich  gefärbte,  stark 
lichtbrechende,  radialfaserig  angeordnete  Nadeln;  zweiachsig,  monosym- 
metrisch.    Baerwald  (Bissert.,  Berlin  1885). 

Baerwald 
BaO  28.74  28.47 

MoO,  64.18  64.46 

H202  1.59  1.58 

HjO 5^9 5^48 

8BaO,19Mo03)2H2O2,13H20     100.00  99.99 

II.  Baryum,  Molybdän  und  Schwefel  bzw.  Selen.  A.  Baryumsulfomolybdate. 
a)  BaS,3MoS3.  —  Man  kocht  BaS2  mit  W.  und  überschüssigem  MoS3,  fil- 
triert sd.  in  ein  h.  Gefäß  und  läßt  erkalten.  —  Braunrote  glänzende  Kristalle, 
die  auf  Papier  zu  einem  glänzenden  rotgelben  Mehl  zerfallen,  beim  gelinden 
Erhitzen   unter  Wasserverlust   rot  werden;   nicht  durch  konz.  k.  HCl,  aber 


10r>2  Ba,  Mo  und  Se.     Ba,  Mo  und  J.     Ba,  Mo  und  P. 

leichter  durch  verd.  unter  Entw.  von  H2S  und  Fällung  von  MoS3  zersetzbar. 
Berzelius. 

b)  BaMoS4.  —  Die  von  a)  abgegossene  Mutterlauge  gibt  beim  Abdampfen  noch 
einige  Kristalle  und  trocknet  dann  zu  einer  dunkelroten  durchscheinenden  nicht  kristalli- 
nischen M.  von  b)  ein.     Berzelius. 

c)  BaMoS5.  —  Die  entsprechende  Kaliumverbindung  erzeugt  mit  BaCl2  einen  gelbroten 
Nd.,  der  nicht  durch  verd.  HCl  zersetzt  wird,  und  sich  nicht  in  kochendem  W.  löst,  aber 
dadurch  zinnoberrot  und  dichter  wird.     Berzelius. 

B.  Baryummolybdänsidfit.  2BaO,5MoO3,2SO2,10H2O.  —  Durch  Umsetzung 
einer  mit  S02  abgesättigten  Lsg.  des  Natriummolybdats  mit  kalt  gesättigter 
Lsg.  von  BaCl2  und  langsame  Kristallisation  über  H2S04.  —  Prismatische 
Kristalle.     Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  180). 

Rosenheim 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

BaO  22.94  23.05 

MoO.  53.98  53.86 

S02  9.59  9.84 

C.  Baryummolybdänselenit.  —  Man  versetzt  w.  Lsgg.  der  Salze  des 
NH4,  K  oder  Na  (S.  929;  983,  1014)  mit  BaCl2  und  läßt  erkalten.  —  Nadeln, 
1.  in  w.  W.  und  in  HCl,  letztere  im  Überschuß  zers.  jedoch.  Enthält  3  MoL 
Kristallwasser.     Pechard  (Compt.  rend.  117,  (1893)  104). 

III.  Barynnijodinolybdat.  BaO,2Mo03,J205,2H20.  —  Viel  sd.  HNOs- 
haltiges  W.  wird  mit  Natriumjodmolybdat  gesättigt,  dann  überschüssiges 
Ba(N03)2  zugefügt  und  erkalten  gelassen.  —  Schwammige,  wohl  aus  äußerst 
dünnen  Nadeln  bestehende  M.  Wirkt  auf  das  polarisierte  Licht  sehr  stark 
ein.     LI.  in  Wasser.     Chretien  {Ann.  Ghim.  Fhys.  [7]  15,  (1898)  395). 

IV.  Baryuin,  Molybdän  und  Phosphor,  A.  Baryumphosphorosomolybdat, 
BaO,Mo7O20,3H3PO2,12H2O.  —  MoA,7H3P02,3H20  (s.  S.  954)  wird  mit  W. 
gekocht  und  mit  wss.  BaCl2  tropfenweise  so  lange  versetzt,  wie  sich  der  Nd. 
noch  vermehrt.  Waschen  mit  möglichst  wenig  W.,  Absaugen  und  auf  Thon  über  H2S04 
und  CaCl,  Trocknen.  —  Dunkelblau.      Über   150°   zersetzt.     LI.  in  W.  und  in 


wss.  BaCl2.  —   S.  a. 

bei   Mo5013 

,8H3P02.H20, 

S.  954.     Mawrow 

[Z. 

anorg.  Chem. 

20,  (1902)  156). 

III. 

Chretien 

IV. 

Mawrow 

BaO 

18.86 

18.94 

Berechnet    Gefunden  (Mittel) 

Moo3 

35.51 

35.59 

BaO 

9.80 

9.77 

JA 

41.19 

41.2 

H3P02 

12.70 

11.96 

H20 

4.44 

4.51 

Mo 
H20 

43.10 
13.85 

42.94 

BaO,2Mo03,J205/2H20 

100.00 

100.24 

13.52 

Durch  Verbrennung 

1  gef.  2.1% 

H  (ber.  2. IC 

).     Mawrow. 

B.  Baryumphosphormölybdate.  a)  3BaO,24Mo03,P205,xH20.  —  Eine  konz. 
Lsg.  der  rohen  Phosphormolybdänsäure  (s.  S.  955)  wird  mit  überschüssiger  h. 
gesättigter  Lsg.  von  BaCl2  vermischt.  Die  Kristalle  werden  mit  eiskaltem  W.  gewaschen 
und  zweimal  aus  h.,  einen  Tropfen  HN03  enthaltendem  W.  umkristallisiert.  —  Hellgelbe 
Oktaeder.  Wird  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Verlust  des  Kristallwassers  un- 
durchsichtig. Verliert  bei  beginnender  Rotglut  sämtliches  W.  ohne  zu  schmelzen. 
Ziemlich  1.  in  k.  W.,  sll.  in  h.  W.  Die  Lsg.  wird  durch  NH4G1  unter  Ent- 
färbung gefällt.  —  Gef.  im  Mittel:  2.90BaO  :  24.04MoO3:  1P205.  KEHRMANN  (Z.anorg. 
Chem.  7,  (1894)  406). 

b)  4BaO,14Mo03,3P205,55H20.  Bzw.  BaO,Ba3(P03)6,14Mo03,55H20. 
Baryumhexametaphosphormohjbdat.  —  Beim  Auflösen  des  aus  einer  Lsg.  von 


Ba,  Mo  ond  l 

gescfam    Eenem  Phosphorsalz   und  I  haltenen   NcL  von  Baryumhexa- 

metaphosphat   in   überschüssige:      .-_  >.  :'M-<».   —  Fari 

spitze  Kristalle.    G  bs  </  81,    117:  J.B.  1885,   "    l 


4BaO 

. 

15.13 

UM- 

- 

"       _ 

. 

1(U 

-     - 

•  .•-.'.ÖH:«J        4044 

.  —  .m  Ammoninn 

molybdat  in  XH3.    so    fallt   :  □,  einen    weißen  N<L,   der   bei  Säurezusatz  gelb 

~  _       '  _  :  n  -       - .       - 

—  In  dem  durch  I  :hen  von  Ammoniumphosphordekamolybdat  mit  Baryumaeetat 
und  Waschen  mit  A.  erhaltenen  weißen,  bei  gel  der  durch  Säuren  gelb 

•  :  71  ." :  BaO,  46.181 

_05,  woraus  er  die  ¥ 

V.  Baryum,  Xolybdän  und  Kohlenstoff.  B 

,5H,0.  Bffw.  (MoO),(OB       .  .HlBa.H.                                  hjb- 

d>.t.    —    1.   Durch   doppelte   Umsetz"     _  -  Ammonium-  oder  Kaliunisalzes 

—  S.  966  u.  S.  v^93    mit  BaCJ2.    —    2.    Wie  das   Kaliumsalz   unter    Ersatz  des 

lurch  eine  verd..  schwach  HCl-saure    Lsg.  von   BaCL    in    gering 

Oberschuß.    —  3.  Durch   Fällen  der  Lsg.  von  AmmoniummolybdänylcWorid 

mit  BaCL  in  Ggw.  von  freier  Oxalsäure.  —  Granatrote,  in  W.  wL 

Kristalle.    Verliert   kein  LLO  in   der   Luftleere:    ers         i    110    bis    115'  im 

Trockensehrank  beginnt  ILO  zu  entweichen.     Bailea  im     Gompt.  read.  135. 

_    B   _:   C.-B.  19081,  IC 

bl  BaOJffoO  .<..<;>.     ai   TT  -  —  Wss.  BaC^  oder  Ba(OHL  wird 

eine.    Lsg      on  Molybdänoxalsäure   zugefügt.  —  Weißer  kristallinischer  Nd. 
.  108,   1052;    C.-B.  1889 H  7 

IABI 

Ba 

03  144 

qp/ SS EUJ 23 -23.-2 

Baq64.MoO-  0  99.8  99.3 

—  Eine  Suspension  von  25  g  BaU04  imd  der 
1   Mol.  ber.  Molybdänsäure  in   etwa  300  ccm  W.  wird  in  einer 

S      seiflasche    bei    gewöhnlicher   Temp.    3   bis   i  Stunden   stark    durchge- 
schüttelt.  —   Weiße   Kristallnadeln:    1.  in  W.  von  ■  -  schwer).     Beim 
Sti    en    und    beim    Erhitzen    wird    die    Lsg.    durch   Zers.   in  BaMo04  und 
1  \  getrübt.     Rosehhedi  u.  Itzig  (Z.  anorg.  Ckem.  21,     L8 

m  u.  Itzig 
Berechnet  Gefunden 

BaO  35 

BaMo04  5a7J  BJ  6S .« 

.14  09 

58 

c)  BaOJioO^  _,.  ._-  .h_m.  _  Eine  k.  Lsg.  von  (SU.\' 

llt   aus   einer   w.  konz.  Lsg.  v::.     NH.  ,(    0.  durch  ge   von   II 

I   mit   überschüssigem   BaCL  gefällt,   der  kristallinische  Xd.  gewaschen. 

abfiltriert,    mit    wenig   W.   in    einem   Mörser    angerührt,    mit    etwas    über- 
issigem Perhydrol  behandelt   und   mit  1  bi-  "      ...  A.  gefällt. 

—  Gelbe  Flocken.     Zers.  sich  beim  allmählichen  Erhitzen  unter  schwachem 


1024  Na,  Ba  und  Mo.     Mo  und  Sr. 

Verpuffen.     Teilweise  1.  in  k.  W.,  swl.  in  w.  W.,  11.  in  Säuren.    Mazzucchelli 
(Atti  dei  Line,  [5]  161,  963;    C.-B.  1907 II,  883). 

Mazzucchelli 
Berechnet  Gefunden 

Ba  31.93  31.92        31.96        32.05 

Mo03  33.46  33.03 

0  3.72  3.49  3.90 

BaMo04  69.11  67.63         66.55 

C204  20.45  20.18        20.10 

VI.    Katrium,    Barynni    und    Molybdän.      NatriumbaryumperjodmolyMat. 

Na20 . 9BaO, 24Mo03, 2J207, 28  H2  0.  Bmv.    Natrkimbaryumhexamolybdänper- 

jodat.  —  Wird   aus  nicht   zu  verd.  Lsgg.    des  Natriumsalzes  (s.  S.  1015)  und 

BaCl2  sogleich  gefällt.  —  Mkr.  swl.  dünne  Prismen.    Blomstrand  (Z.  anorg. 
Chem.  1,  (1892)  10). 

Blomstraml 

i/2Na20                             31.0  1.01    i                                            1.55 

4V2BaO                            688.5  22.46       79.85        79.55               21.58 

12Mo03                         1728.0  56.38  J                                          56.40 

J2                                253.7  8.28                         8.44                 8.31 

07                                112.0  3.65                          3.72                 3.66 

14H20 252.0  8.22  8.29 8.39 

1/2Na20,41/2BaO,12Mo03,J207,14H20    3065>2  10000                                              99  89 


Molybdän  und  Strontium. 

A.  StrontiammolyMat.  Normales.  —  Wie  das  Baryumsalz  aus  1  T. 
Na2Mo04,  2  T.  SrCl2  und  2  T.  NaCl.  —  Weiße  quadratische  Pyramiden  der 
1.  und  2.  Ordnung.  Schultze.  D.20-54.1554,  D.214.1348.  Clarke  u.  Marsh 
(Am.  J.sci.  (Sill.)  [3]  14,  281;  J.  B.  1877,  44). 

B.  Strontiumsulfomotybdate.  —  SrS,3MoS3  und  SrS,MoS4  wie  bei  den  Baryumsalzen. 
Berzelius. 

C.  Strontiummolybdänsidfit.  2SrO,5Mo03,2S02,12H20.  —  Darst.  analog 
dem  Baryumsalz  (s.  S.  1022).  —  Prismatische  Kristalle.  —  Gef.  (Mittel)  16.25% 
SrO,  56.81  M0O3,  10.09  S02  (ber.  16.36,  56.59,  10.07).  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  180). 

D.  Strontnimjodmolybdate.  a)  SrO,2Mo03,J205,3H20.  —  Aus  Sr(N03)2 
und  k.  wss.  Lithiumjodmolybdat  (s.  S.  1005)  beim  langsamen  Abdampfen. 
Die  Kristalle  enthalten  stets  etwas  überschüssige  Molybdänsäure.       Ghretien. 

Chretien 
SrO  13.22  12.92 

Mo03  36.96  37.82 

o  }   42-87  10.0t   /  42-15 

1^0 6S& 6.71 

SrO,2Mo03,J205,3H20  100.00  99.60 

b)  3SrO,8Mo03,4J205,15H20.  —  Einer  sd.  Lsg.  von  1  Mol.  Jodmolybdän- 
säure (s.  S.  951)  in  der  15-  bis  20-fachen  Menge  W.  wird  1  Mol.  Sr(N03)2  zu- 
gefügt und  abgekühlt.  —  Schwammige,  aus  kleinen  Kristallen  bestehende 
M.  Wirkt  auf  das  polarisierte  Licht.  Swl.  in  Wasser.  Chretien  (Ann. 
CMm.Phys.  [7]  15,  (1898)  395). 


Mo 

und 

Ca. 

Chretien 

SrO 

10.12 

10.22 

10.3 

Mo03 

37.54 

37.82 

J 
0 

} 

43.54 

33.31     \    ,q77 
10.40     |    43'/7 

H20 

8.8 

9.07 

1025 


3SrO,8Mo03,4J205,15H20     100.00  100.88 

E.  Natriumstrontiumperjodmoh/bdat.  Na2O,4SrO,12MoO3,J2O7,20H2O.  Bziv. 
Natriumstrontiumhcxamolybdänperjodat.  —  Aus  Lsgg.  vom  Natriumsalz  (s.  S.  1015) 
und  SrCl2.  —  Krusten  von  aneinandergefügten  kleinen  Prismen.  Blomstrand 
(Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  10). 


Blomstrand 

Na20 

62 

2.12 

2.27 

4SrO 

414 

14.13 

13.86 

I2M0O3 

1728 

58.98 

58.95 

h 

253.7 

8.66 

8.53 

o7 

112 

3.82 

3.77 

20H2O 

360 

12.29 

12.33 

Na2O,4SrO,12MoO3,J2O7,20H2O     2929.7  100.00  99.71 

Molybdän  und   Calcium. 

A.  Calciummolybdate.  a)  Cdlciumtetramolybdate.  a)  Normales.  CaO, 
4Mo03,9H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  von  b),  läßt  aber  das  Filtrat 
in  Tropfen  auf  einer  Glasplatte  schneller  verdunsten.  — -Amorphe,  durch- 
sichtige, bräunliche  M.,  11.  in  k.  W.  Schmilzt  bei  schwacher  Rotglut;  dabei 
verdampft  schon  Mo03.     Ullik  (Ann.  144,  (1867)  231). 

ß)  Saures.  H20,CaO,8Mo()3,17H20.  —  Man  löst  nach  (2)  dargestelltes 
CaMo04  in  der  ber.  Menge  HCl  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Sehr 
kleine  glasglänzende    schiefe  Prismen.     Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  das 


Baryumsalz.     Kaum  1.  in  k.,  11.  in 

Ullik 
a)                                            (Mittel) 
CaO                56        7.05        7.45 
4MOO,             576       72.55 
9H20              162       20.40      20.26 

h.  Wasser.     Ullik. 

ß) 
CaO 
8M0O3 
18H20 

56 

1152 

324 

3.65 
75.20 
21.15 

Ullik 

(Mittel) 

3.55 

21.37 

CaO,4Mo08,9H20    794     100.00 

CaO,8Mo03,18H20 

1532 

100.00 

b)  CaO,3Mo03,6H20.  —  Man  kocht  CaCOs  mit  W.  und  überschüssiger 
Molybdänsäure,  filtriert  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Form  und  Lös- 
lichkeit wie  beim  Magnesiumsalz.     Ullik. 

c)  CaMo04.  --  1.  Analog  dem  Baryumsalz,  Schultze.  —  2.  Man  fällt 
Na2Mo04  mit  GaCl2.  Ullik.  —  Nach  (1)  weiße  mkr.  tetragonale  Pyramiden; 
nach  (2)  weißer  unl.  Niederschlag.  Ullik.  S.  a.  Smith  u  Bradbury  {Ber.  24, 
(1891)  2930). 

b)  Ullik  (Mittel)  c)  Schultze  (1) 

CaO  56  9.40            9.57  CaO            56        28        28.47 

3Mo03  432  72.48                                    Mo03         144        72         

61^ 108  18-12      _±8A9  _  CaMo04       2ÖÖ       IÖÖ~ 

CaO,3Mo03,6H20  596  100.00 

B.  Calciumsulfomolybdate.  a)  GaS,3MoS3.  —  Darst.  analog  der  Ba- 
Verb.  —  Zarte,  kurze,  glänzende,  durchsichtige,  zinnoberrote,  selbst  bei 
100°  luftbeständige  Nadeln,  die  sich  mit  HCl  durch  Abscheidung  von  MoS3 
schwärzen.     Berzelius. 

Gmeliu-Friedheim-Peteis.  Iü.  Bd.  1.  *bt.  7.  Aufl.  65 


1026  Mo  und  Ca. 

b)  GaMoS4.  Bleibt  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  von  a)  als  dunkelroter  durch- 
scheinender Firnis  zurück.     Berzelius. 

c)  CaMoS5(V).  —  Man  vermischt  wss.  Kaliumsalz  mit  CaCl2  und  fügt  A.  hinzu.  Hier- 
durch trübt  sich  die  Fl.  schwach  und  setzt  in  12  Stunden  ein  scharlachrotes,  in  W.  wl. 
Pulver  ab.     Berzelius. 

C.  Calcium, Molybdänund Halogene,  a) Calciiimmolybdänyloxybromid*  CaBr2 , 

2MüOBr,7H20.  Bzw.  Calciwntetrabrommolybäänit.  (MoBr40)2Ca,7H20.  —  Aus  ziem- 
lich stark  bromwasserstoffsauren  Lsgg.  von  1  Mol.  CaBr2  und  2  oder  4  Mol. 
Mo03.  S.  bei  Tetrabrommolybdäiiiger  Säure,  S.  948.  —  Rote  vierseitige  Tafeln. 
Sehr  hygroskopisch.  Weinland  u.  Knöll  (Z.  anorg.  Cliem.  44,  (1905)  81). 
b)  Calciamjodmolybdat.  CaO,2Mo03,J205,6H20.  —  Aus  Jodmolybdän- 
säure  (s.  S.  951)  und  Ca(N03)2  beim  langsamen  Abdampfen.  —  Weißer  Staub, 
der  aus  ganz  kleinen  Kristallen  besteht.  Wirkt  auf  das  polarisierte  Licht 
ein.  In  W.  löslicher  als  das  Salz  des  Ba  und  Sr.  Ghretien  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  15,  (1898)  395). 

Weinland  u.  Knöll 
a)         Berechnet  Gefunden  b)  Chretien 

Ca  3.9  4.0  3.8  CaO  7.12  7.11 

Mo  18.64  18.5  18.2  Mo03  36.64  36.58 

Br  62.11  62.0  Jq  J  ^  -  32.55  j  ^ 

HoO  13.74  13.47 


GaO,2Mo03,J205,6H20     100.00  99.92 

c)  Calciumperjodmolybdate.  a)  4CaO,12Mo03,J207,21H20.  —  Darst.  zu- 
erst wie  beim  Lithiumsalz  (s.S.  1005),  aus  1  Mol.  Perjodsäure  6  Mol.  Mo03  und 
21/2  Mol.  CaC03.  Als  ein  Teil  noch  ungelöst  war,  gab  die  stark  verdampfte 
Lsg.  glänzende  dünne  Kristallprismen.  Blomstrand  (Z.  anorg.  Ghem.  1, 
(1892)  10). 

Blomstrand 
4CaO  224  8.31  8.15  8.28 

I2M0O3  1728  64.11  64.40 

J2  253.7  9.41  9.79 

07  112  4.15  4.32 

21H2Q 378 14.02 15.02 

4CaO,12Mo03,J207,21H20         2695.7  100.00 

ß)  5CaO,12Mo03,J207,26H20.  —  Aus  Perjodmolybdänsäure  durch 
Sättigen  mit  CaC03  und  sehr  starkes  Konzentrieren  der  Lsg.  —  Undeutlich 
ausgebildete  Kristalle.     Blomstrand. 

Blomstrand 
5CaO  280  9.85  9.93  9.45 

I2M0O3  1728  60.81  60.46 

J2  253.7  8.93  8.86 

07  112  3.91  3.90 

26H20 468 16.47 16.16 

5CaO,12Mo03,J207,26H20      2841.7  100.00 

D.  Kaliumcalciumphosphormolybdat.  3K2O,2CaO,10MoO3,2P2O5,22H2O.  — 
Aus  3K20,5Mo03,P205  und  CaGl2.  —  Schön  kristallisiert.  Friedheim  (Z. 
anorg.  Chem.  4,  (1893)  275). 

Friedheim 

3K20  282  11.22  11.31 

2CaO  112  4.45  4.61 

10MoO3  1440  57.28  56.84 

2P205  284  11.29  10.92 

22H20 396 15.75 16.53 

3K2O,2CaO,10MoO3,2P2O5,22H2O  2514  99.99  100.07 
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Molybdän   und   Magnesium. 

A.  Molybdänmagnesium.  —  Aus  Mo03  und  Big  unter  sehr  heftiger  Detonation  und 
intensiver  Lichterscheinung.  —  Entwickelt  in  W.  Wasserstoff.  Tram  (Chem,  Zt</.  13, 
(1889)  080). 

B.  Magnesiumoxyd-Molybdändioxyd.    2MgO,3Mo02.    Bzw.  Mg2Mo808.  — 

Man  trägt  Mg  in  kleinen  Stücken  in  geschmolzenes  Natriumtrimolybdat  ein, 
erhitzt  zur  Rotglut,  wobei  plötzlich  eine  äußerst  heftige  Rk.  eintritt,  sodaii  der  Tiegel- 
inhalt gewöhnlich  unter  lebhaftem  Funkensprühen  vollständig  herausgeschleudert  wird, 
zerreibt  die  graue  poröse  M.,  in  der  sich  Kristallenen  von  Moü2  erkennen  lassen, 
erhitzt  mit  dem  gleichen  Gew.  Natriumtrimolybdat  und  etwas  MgO  noch 
eine  Stunde  lang  im  bedeckten  Tiegel  über  dem  Gasgebläse  und  zieht 
die  Schmelze  mit  KOH  und  HCl  aus.  —  Graues  kristallinisches  Pulver 
von  denselben  Eigenschaften  wie  Zn9Mo308  [ds.Handb.  IV,  1, 97].  Müthmann  (Ann. 
238,  (1887)  108). 


Müthmann 

MgO 

17.24 

15.83 

16.30 

16.69 

Mo02 

81.76 

82.78 

81.36 

81.60 

(A1203 

1.33 

0.71 

0.72) 

2MgO,3Mo02         100.00 

G.  Magnesiummolybdate.  a)  H20,MgO,16Mo03,29H20.  Saures  Mag nesium- 
oldomolybdat.  —  Man  versetzt  f)  mit  mehr  HN03  als  zur  B.  von  b)  nötig 
und  läßt  ruhig  stehen.  —  Weißer,  aus  mkr.  Kristallen  bestehender  Ab- 
satz, der  bei  gelindem  Erhitzen  das  W.,  bei  schwacher  Rotglut,  unter  be- 
ginnendem Schmelzen  zugleich  Mo03  verliert.  Swl.  in  k.,  11.  in  h.  Wasser. 
Ullik  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  60,  (1869)  314,  321). 

b)  H20,MgO,8Mo03,19H20.  Saures  MagnesiumtetramohjMcd.  —  Darst. 
aus  f)  wie  beim  Natriumsalz.  —  Deutliche  glasglänzende  Kristalle,  kleiner 
als  die  des  Natriumsalzes.  Ullik  (Ann.  144,  (1867)  335).  Wahrscheinlich  triklin. 
Nadeiförmige  bis  haardünne  Kristalle;  Kombination  eines  Prismas  von  {110}  und 
{110}  mit  einer  schiefen  Endigung  {111}.  Unvollkommene  Flächenausbildung.  (110): 
(110)==55°3';  (111):(110)  =  38016';  (111) : (110)  =  77°38'.  Zepharovigh  (Ber.  Wien. 
Äkad.  [II]  58,  (1868)  114).  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  598).  Verliert 
beim  Liegen  an  der  Luft  W.,  ohne  matt  zu  werden.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen bis  nahe  zum  Schmp.  entweicht  nur  W.,  beim  Schmelzen,  das  bei 
beginnender  Rotglut  erfolgt,  zugleich  Mo03.  Der  Rückstand  löst  sich  nach 
der  Digestion  mit  NH3  vollständig  in  HCl.     LI.  in  k.  Wasser.     Ullik. 

Ullik 

a)  (Mittel) 

MgO  40       1.39       1.40 

16Mo03  2304     79.89 

30H2O  540     18.72     18.92 


Ullik 

b) 

(Mittel) 

MgO 

40 

2.58 

2.75 

8M0O3 

1152 

74.23 

20H2O 

360 

23.19 

23.83 

MgO,16MoO3,30H2O        2884  100.00  MgO,8MoO3,20H2O  1552  100.00 

c)  MgO,3MoO3,10H2O.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  f)  mit  über- 
schüssiger Essigsäure  und  läßt  freiwillig  verdunsten,  wäscht  mit  k.  W.  und  prefil 
zwischen  Papier.  —  Warzen  von  äußerst  feinen  seidenglänzenden  Nadeln. 
Wl.  in  k.,  sll.  in  h.  Wasser.     Ullik. 

Ullik  (Mittel) 
MgO  40  6.13  6.42 

3Mo03  432  66.26 

10H2O 180 27.61 27.74 

MgO,3MoO3,10H2O      652  100.00 
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d)  3MgO,7MoO3,20H2O.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  f)  mit  der  ber. 
Menge  HN03  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Kleine,  dicke,  tafelförmige, 
schiefe  Prismen,  gern  zu  Drusen  vereinigt,  durchsichtig  und  glasglänzend, 
luftbeständig.  Verliert  bei  Rotglut  das  W.,  ohne  daß  sich  Mo03  verflüchtigt. 
Das  entwässerte  Salz  löst  sich  beim  Behandeln  mit  w.  NH3  und  dann  mit  HCl.  Ziemlich 
11.  in  k.,  noch  leichter  in  h.  Wasser.     Ullik. 

Ullik  (Mittel) 
3MgO  120  8.07  8.46 

7Mo03  1008  67.74 

2OH2O 36(3 24.19 24.50 

3MgO,7MoO3,20H2O  1488  100.00 

e)  Magnesiumdimolybdat.  —  Von  Pechard  [vgl.  D.j  erwähnt. 

f)  MgMo04.  —  Das  Pentahydrat  bildet  sich  nur  oberhalb  30°,  das 
Heptahydrat  unterhalb  30°.  Wtrouboff  (Bull.  soc.  (rang,  miner.  12,  60; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  500). 

a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  kocht  Molybdänsäure  mit  MgO  und  W., 
filtriert,  dampft  ein  und  läßt  erkalten.  Struve  (Bull  Acad.  Petersb.  12,  (1853) 
145).  —  Deutliche  Kristalle.  Struve.  Oft  mehrere  mm  lange,  sehr  glänzende,  durch- 
sichtige, wahrscheinlich  monokline  Prismen.  Delafontaine  {Arch.  phys.  nat.  [2]  30,  (1867)  238). 
Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.5264  :  1  :  0.5732.  *  =  81°8';  ß  =  107°28/;  7  =  99°  17'.  Tafelige 
Kristalle  nach  c{001},  mit  pi{ll0},  b{010},  kleiner:  a{100},  i{02l},  o{lll},  x{22l}.  (100): 
(010)  =  81°59/;  (010):(110)  =  *68°50/;  (010) :  (001)  =  *96°10  ;  (001) :  (02l)  ==  *44°30';  (100): 
(001)  =  7337';    (001) :  (110)  =  *71°30';     (02 1) :  (HO)  =  62°18';     (001) :  (111)  =  59°  10';    (001): 

(22I)  =  78° 44';  (HO) :  (111)  =  72°25'.  Zwillinge  nach  einer  auf  t  senkrechten  Ebene. 
D.  2.208.  Wyrouboff.  Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Knjst.  2,  (1908)  415).  Verwittert  nach 
Struve,  nicht  nach  Delafontaine.  Verliert  bei  100°  20.01  °/0  (für  3  Mol.  ber.  19.71), 
beim  Glühen  sämtliches  Wasser.  Struve.  Delafontaine.  Verliert  3  Mol.  H20 
bei  150°,  den  Rest  gegen  Rotglut.  Wyrouboff.  Schmilzt  beim  Glühen.  Struve. 
Delafontaine.  Von  gewöhnlichem  Geschmack  der  Magnesiumsalze.  LI.  in 
k.  W.,  mehr  noch  in  h.  Wasser.     Delafontaine. 

ß)  Mit  7  Mol.H20.  —  Man  läßt  die  nach  a)  erhaltene  Lsg.  freiwillig 
verdunsten.  Delafontaine.  Ullik  (Ann.  144,  (1867)  212).  —  Dünne,  durch- 
sichtige, Delafontaine,  glasglänzende,  zu  Drusen  vereinigte  Prismen,  dem 
klein  kristallisierten  Magnesiumsulfat  sehr  ähnlich.  Ullik.  Verwittert  sehr 
leicht  an  der  Luft  und  wird  undurchsichtig.  Delafontaine.  Ullik.  Im  ver- 
schlossenen Gefäß  wird  es  bald  feucht,  und  die  Kristalle  sintern  zu  einer 
unansehnlichen  M.  zusammen.  Verliert  beim  Glühen  H20  völlig  ohne  zu 
schmelzen.  Glüht  man  nicht  zu  stark,  so  löst  sich  das  wasserfreie  Salz, 
jedoch  langsam,  unter  Wärmeentwicklung  in  W.  wieder  auf.  LI.  in  k.  und  h. 
Wasser.     Ullik.   —   S.  a.  bei  »). 

Ullik 
a.)  Struve     Delafontaine  ß)  (Mittel) 

MgO  40       14.60         14.84  MgO  40     12.90       13.31 

Mo03  144      52.55  Mo03         144     46.45 

5H20 90       32.85         32.48         32.78  7H20  126     40.65      40.72 

MgMo04,5H2O     274     100.00  .      MgMo04,~7H20   310  100.00 

D.  Magnesiumpermolybdat.  Mg(Mo04)2, 10H2O.  —  Eine  Lsg.  von 
Magnesiumdimolybdat  in  H202  wird  in  trockener  Luftleere  bis  zum  Sirup 
konzentriert.  —  Um  einen  Mittelpunkt  gruppierte  Nadeln.  Verwitternd. 
Gegen  70°  entsteht  eine  wss.  Schmelze,  gegen  200°  entweicht  O  und  H20; 
es  bleibt  ein  Rückstand  von  Magnesiumdimolybdat,  der  über  200°  schmilzt. 
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Sil.  in  W. ;  wl.  in  A.,  der  es  aus  wss.  Lsg.  fällt. 
[6]  28,  (1893)  537). 

Pechard  (Ann.  Ckitn. 

Pechard 

Phys. 

MgO                      40 

2Mo03                  288 

0                           16 

101J20                     180 

7.64 
54.96 

3.05 
34.35 

7.82 
55.04 

3.17 
34.01 

7.4 

2.98 
35.04 

Mg(MoO4)2,10H2O            524 

100.00 

100.04 

E.  Ammoniummagnesiummölybdat  (NH4)20,MgO,2Mo03,2H20.  —  1.  Man 
dampft  das  Gemisch  gleicher  Mol.  MgMoÖ4  und  (NH4)2Mo04  auf  dem 
Wasserbade  ab  oder  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  2.  Man  fällt  aus  MgMo04 
mit  NH3  Magnesiumhydroxyd,  filtriert  und  läßt  das  Filtrat  kristallisieren.  — 
Größere  Kristalle  als  das  Kaliumdoppelsalz,  die  häufiger  einzeln  auftreten. 
ÜLLIK  (Ann.  144,  (1867)  344).  Wahrscheinlich  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.851  :  1  :  0.436. 
Anscheinend  rhombische  Bipyramiden  von  ojlll}  mit  b{010},  a{100}  und  n{210}._  Die 
starke  Krümmung  der  meisten  Flächen  läßt  keine  eindeutige  Messung  zu.  (111):  (111)  = 
*43°24';  (111) :  (111)  =  *50°17y;  (111) :  (111)  =  67°49';  (11 1) :  (210)  ==  *57°49';  (210) :  (210)  = 
46° 6'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b,  weniger  nach  a.  Zepharovich  (Ber.  Wien.  ATcad. 
[II]  58,  (1868)  115).  Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Knjst.  2,  (1908)  505).  Verliert  bei  schwachem 
Glühen  das  W.  und  NH3.     Der  Rückstand  ist  nach  der  Behandlung  mit  h. 


NH3  1.  in  HCl.     LI.  in  Wasser. 

Ullik. 

Ullik  (Mittel) 

(NH4)20 

52 

12.50 

12.58 

MgO 

40 

9.62 

9.92 

2MoO, 

288 

69.23 

2H20 

36 

8.65 

8.93 

(NH4)20,MgO,2Mo03,2H20  416  100.00 

F.  Magnesium,  Molybdän  und  Schwefel,  a)  Magnesiumsulfomolybdate.  a)  MgS,3MoS3. 
—  Man  kocht  MoS3  mit  wss.  Mg(SH)2.  —  Das  Filtrat  läßt  beim  Erkalten  eine  dunkelbraune 
pulvrige  Verb,  von  Magnesiumsulfid  mit  mehr  als  1  Mol.  MoS3  fallen,  während  die  Mutter- 
lauge zu  einem  dunkelroten  Firnis  austrocknet,  welcher  beide  Metallsulfide  zu  gleichen 
Mol.  enthält.     Berzelius. 

ß)  MgS,MoS4.  —  Durch  Doppel-Zers. ;  roter,  in  W.  unl.  Nd.     Berzelius. 

b)  Mischkristalle  mit  (NHi)20,3fgO,MoOd  und  80.6.  —  Vermischt  man 
die  Lsgg.  von  MgMo04  und  (NH4)2SÖ4  oder  von  MgS04  und  (NH4)2Mo04, 
oder  behandelt  man  ein  Gemenge  von  Molybdänsäure  und  von  MgS04  mit 
NH3,  so  werden  Kristalle  erhalten,  in  denen  S03  und  Mo03  als  isomorphe 
Säuren  einander  nach  wechselnden  Mengen  vertreten.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten oder  beim  Einengen  und  Erkaltenlassen  ist  der  Gehalt  an  Mo03 
klein,  beim  Vermischen  h.  konz.  Lsgg.  und  Abkühlen  oder  bei  Anwendung 
von  viel  überschüssigem  (NH4)2Mo04  und  freiwilligem  Verdunsten  ist  er 
größer.  Die  molybdänsäurearmen  Prodd.  sind  luftbeständig,  die  molybdän- 
säurereicheren  zers.  sich  an  der  Luft  unter  Verlust  von  W.  und  NH3  ziem- 
lich schnell,  wahrscheinlich  indem  sie  teilweise  in  das  leicht  kristallisierbare 
(NH4)2Mo04  Übergehen.  Ullik.  —  Diese  Mischungen  sind,  obwohl  die  reine  Molybdänver- 
bindung nicht  dargestellt  ist,  unzweifelhaft  mit  dem  monoklinen  Ammoniummagnesiumsulfat 
isomorph,  a)  Mischung  mit  88.56%  Mo  und  16.46%  S03,  dargestellt  durch  freiwilliges 
Verdunstenlassen  einer  1  Mol.  MgMo04  und  (NH4)oS04  enthaltenden  Lsg.  Kurze  Prismen  von 
c{001)  und  r'{20l}  mit  b{010};  klein  q{011},  p{110}.  ß)  Mischung  mit  9.37°/0  Mo03  und 
37.39 °/0  S03,  dargestellt  durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  einer  bis  zur  Salzausscheidung 
eingedampften  Lsg._  von  MgS04  und  (NH4)2Mo04.  Tafeln  nach  c{001}  mit  r'{201},  q{011}; 
klein  pjllO),  o'{lll}.  T)  Mischung  mit  3.43°/0  Mo03  und  41.79 °/0  S03,  dargestellt  aus  der 
anfänglichen  Lsg.  von  ß).  Beim  Eindampfen  große  Kristalle  der  Kombination  c{001},  r'{201}, 
q{001},  p{110};  o'{llI}. 
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Mo  und 

Be. 

«) 

ß) 

T) 

(NH4)2Mg(S04)2)6H20 

(HO):  (110)  =  73°' 

70°32' 

(011):(001)  =  25°55' 

24°46' 

24°  34' 

25°11' 

(201) :  (001)  =  63°46' 

64°  26' 

64°  40' 

64°  25' 

(110):  (001)  = 

75°  44' 

75°46' 

76°  07' 

(111):  (001)  = 

44034/ 

44°  41' 

44°31' 

Zepharovich  {Ber.  Wien.  AI- ad.  [II]  58,  (1868)  118).  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  2,  (1908)  551). 

G.  Magnesiummölybdänoxybromid.    MgBr2,MoOBr3,7H20.   Bzw.  Magnesium- 

pentübrommohjbdänit.     MoBr3  ( Q^i  ,g  2  ),7H20.  —  Aus  stark  bronrwasserstoffsauren 

Lsgg.  von  1  Mol.  MgBr2  und  2  Mol.  Mo03.  S.  bei  Tetrabrommolybdäniger  Säure, 
S.  948.  —  Olivengrüne  oktaedrische  Kristalle  oder  sechsseitige  Säulen  mit 
aufgesetzter  Pyramide.  Sehr  hygroskopisch.  Weinland  u.  Knöll  (Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  81). 

H.  Magnesium jodmolybdat.  MgO,2Mo03,J205,6H20.  —  Einer  sd.  wss. 
Lsg.  von  1  Mol.  Mg(J03)2  werden  nach  und  nach  2  Mol.  Mo03,2H20  (fein 
gepulvert)  zugefügt  und  das  Ganze  abgekühlt.  —  Prismatische,  auf  das 
polarisierte  Licht  stark  einwirkende  Kristalle,  wl.  in  Wasser.  Ghretien 
{Ann.  Chim,  Phtjs.  [7]  15,  (1898)  395). 

Weinland  u.  Knöll 

G)        Berechnet       Gefunden  H)  Chretien 

Mg            3.67            3.7        3.8  MgO  5.20                                  5.27 

Mo          14.50          14.6       14.6  MoO,  37.4                                   37.4 


Br  60.36  59.5      60.0  J  |    ,qqfi  33.19 

43.38  1Q21 

14.02  13.99 


}  43-3S        lim  }  is- 


MgO,c2Mo03,J205,6H20      100.00  100.06 


J.  Magnesiummolybdäntartrat.  MgMo03,H4G406,5H20.  —  Darst.  analog 
dem  Kaliumsalz  (S.  993).  —  Weiß,  amorph.  Über  Messung  der  Drehung  s.  das 
Original.  Rosenheim  u.  Itzig  (Ber.  33,  707;  C.-B.  1900  1,  802).  Vgl.  a.  Gernez 
{Compt.  rend.  108,  (1889)  942). 

Rosenheim  u.  Itzig 
Lufttrocken      Berechnet  Gefunden 

MgO  9.85  9.43  9.69 

Mo03  35.47  36.02  35.70 

K.  Kaliummagnesiummolybdat.  K20,MgO,2Mo03,2H20.  —  Darst.  wie  bei 
E).  —  Kleine,  lebhaft  glasglänzende,  zu  Krusten  vereinigte,  luftbeständige 
Kristalle.  Verliert  durch  mäßiges  Erhitzen  das  W.,  schmilzt  bei  schwacher 
Rotglut  zur  klaren  farblosen  Fl.  und  erstarrt  beim  Erkalten  weiß  und  kristal- 
linisch zu  einer  vollständig  in  W.  1.  Masse.  Ziemlich  langsam  1.  in  k.,  1.  in  h. 
Wasser.  —  Gef.  (Mittel)  20.91  °/0  K20,  9.21  MgO,  8.23  H20  (ber.  20.56,  8.73,  7.86). 
Ullik  (Ann.  144,  (1867)  343). 

Molybdän  und  Beryllium. 

A.  BeryUiummÖlybdate.  a)  BeO,2Mo03,3H30(?).  —  Beim  Zusammenschmelzen 
von  gleichen  Mol.  BeO  und  Mo03  Avird  unter  Entweichen  von  Mo03  eine  weißgelbe,  kom- 
pakte, nur  teilweise  in  W.  1.  M.  erhalten.  Die  Lsg.  hinterläßt  neben  H2S04  nur  einen 
glasartigen   Rückstand,   bei   freiwilligem   Verdunsten    aber   kleine  11.    Kristalle.     Atterberg. 

b)  BeMo04,2H20.  —  Aus  Be(OH)2  und  Paramolybdaten  konnten  keine 
komplexen  Verbb.  erhalten  werden  (während  bei  analoger  Behandlung  mit  A1203, 
Cr203  und  Fe(0H)3  solche  entstehen).  Isolierbar  war  nur  kristallisierendes  b).  Rosen- 
heim u.  Woge  (Z.  anorg.  Chem,  15,  283;  J.  B.  1897,  787). 
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Rosenheim  u.  Woge 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

BeO  1:2.20  1&88 

Mo03  "°-:)  66.56 

Über  die  Analysenzahlen  s.  im  Original. 

c)    _r,'".M..<>..:;iLO.  —  Man  kocht  gleiche    Mol.    Be(OH),    und   MoO 
läog  :   mit  W.,  wobei    ein  sehr  voluminöses,   aus   feinen,    ZUSammen- 

gefilzten  Nadeln  bestehendes  Salz  entsteht.  Beim  Waschen  geht  viel  ai  in  Losung. 
—  Verliert  bei  100"  1  Mol.  ILO.  bei  fortgesetztem  Glühen  geht  Mo03  gänzlich 
fort.    Atterberg  (K.  Sü.  Vct.  Alwl.  Handl.  12,  Nr.  5,  30;  /.  B.  1873,  _ 

In  der  Luftleere  Atterberg 

■2BeO  50.4  30.29  20.39 

MoO,  144  57.97 

3H20 54 21.74 2-2.91 

2BeO.Mo03.3H20  248.1  100.00 

B.  BenfüiumSülfomolybdate.  —  Wie  bei  Y.  nur  setzt  das  Gemisch  von  BeS  und 
M  S    das  M0S3  langsamer  ab  und  bleibt  daher  längere  Zeit  rot  gefärbt.     Berzelius. 

Molybdän  und  Aluminium. 

A.    Mohfbdänalumimum.      a)   Darstellung    und   Allgemeines.    —    Wohl 

charakterisierte  Verbb.  sind  Mo4Al,  MoAl.  MoAL.  MoAl3  und  MoA17.  —  Wenn 
man  weniger  als  1  kg  AI  (in  Körnern,  die  durch  ein  20-  bis  30-Maschensieb  gehen) 
auf  MoO^  wirken    läßt   (Entflammung   des  Gemisches    durch  Ba02  +  AI  im 

^-Tiegel),  erhält  man  nur  selten  Kristallisationen:  bei  Anwendung  von 
sehr  feinem   AI    (Thermit)    nur    metallische   Rückstände    ohne   Kristalle.  — 

dische,  die  den  Verhältnissen  MoAl^  bis  Mo15AJ  entsprechen,  geben  voll- 
kommen ausgebildete  Rückstände:  aus  den  Verhältnissen  MoAl4  bis  MooAl 
erhält  man  prächtige  lamellenförmige  Kristalle  von  oft  1  cm  Oberfläche. 
Häufig,  besonders  bei  den  Verhältnissen  MoAL.  MoAl,  Mo.2Al  ist  der  Rück- 
stand nur  durch  eine  Verfilzung  von  sehr  schönen  lamellenförmigen  Kristallen 
gebildet.  Oft  bemerkt  man  auch  das  Vorhandensein  von  Zellen,  die  mit 
fadenförmigen  Kristallen  bekleidet  sind;  es  konnten  zur  Analyse  genügende  Mengen 
davon  isoliert  werden.    Bei  Anwendung  von  sehr  großem  Überschuß  an  AI  (be- 

lers  dem  Verhältnis  MoAl,;  entsprechend)  bilden  sich  auf  der  Oberfläche 

Rückstands  reichliche  und  sehr  voluminöse  Nieren,  die  durch  Konglo- 
merate von  feinen  fadenförmigen  Kristallen  gebildet  sind.    L.  Guillet  (Compt. 

'.  13*2.  (1901)  1333).  —  Man  pulvert  den  metallischen  Bodensatz  von 
den  Reduktionsverss..  läßt  sehr  verd.  HCl  so  lange,  bis  keine  Gasentwicklung 
mein'  stattfindet,  einwirken,  wäscht  mit  W.,  trocknet  zur  Verhinderung  von 
i  Oxydation  in   GOa   und  läßt   dann  AI  im  Tiegel  (wie  oben]   in  Körnern  (80-  bis 

lensieb)  oder  in  Staub  einwirken.  Die  Entzündung  eines  Staubgemisches  erfolgt  schon 
durch  ein  brennendes  Streichholz.  Die  Resultate  sind  mit  der  Korngröße  des  Ai  sehr  stark 
veränderlich.  Oft  nimmt  man  metallische  Nieren,  die  sich  auf  der  Oberfläche  der  M.  bilden, 
wahr.  Viele  Rkk.  lassen  kristallinische  Rückstände  von  wohl  noch  anderen  Zuss.  entstehen. 
Dieselbe  Mischung  wurde  im  aligemeinen  aus  mehreren  Rkk.  erhalten.  Doch  konnten  keine 
Verbb.  aus  diesen  Gemischen  isoliert  werden.  —  Von  den  metallischen  Bodensätzen 
wird  eine  große  Zahl  nach  sehr  kurzer  Zeit  sehr  zerbrechlich.  So  verändern 
sich  alle  zwischen  den  Grenzen  MoAl6  und  MoAl3  (bezüglich  de-  Gemisches)  liegenden  in 
unfühlbaren  Staub  beim  Aufbewahren.  Einige  Bodensätze  erweisen  sich  als  kristal- 
linisch und  unangreifbar  durch  verd.  HCl.  stellen  also  Verbb.  dar.  L.  Guillet 
.  133.  (1901)  291,  893).  —  W.  verändert  anscheinend  nicht: 
konz.  Säuren  greifen  an.     L.  Guillet  [Compt.  rend.  132.  (1901)   1323). 
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b)  Bestimmte  Verbindungen.  <x)  Mo20Al.  —  Aus  Mischungen  mit  5  At.  Mo : 
1  At.  AI  (pulverförmiges  AI).  —  Bodensatz  von  kleinen  sehr  gut  ausgebildeten  Kristallen. 
Entwickelt  mit  HCl  kein  Gas.     L.  Guillet  (Compt.  rend.  133,  (1902)  292). 

ß)  M04AI.  —  Aus  Mischungen  mit  2  At.  Mo :  1  At.  AI  (pulverförmiges  AI).  —  Voll- 
kommen kristallinischer  Bodensatz.     Verd.  HCl  greift  nicht  an.     L.  Guillet. 

Y)  MoAl.  —  Als  Bodensatz  aus  Mischungen  mit  1  At.  Mo :  3  At.  AI.  —  Bisweilen 
in  im  Rückstand  gebildeten  Zellen  gef.  —  Fadenförmige  Kristalle.  Die  ganze  metallische 
M.  ist  im  übrigen  durch  ein  Konglomerat  von  sehr  großen  Krystallen  gebildet,  die  indes 
nicht  isoliert  werden  können.  —  Gef.  22.16°/0  AI,  77.95  Mo  (ber.  21.95,  78.05).  L.  Guillet 
(Compt  rend.  132,  (1901)  1323;  133,  (1901)  292). 

8)  MoAl2.  —  Aus  dem  Bodensatz  bei  Mischungen  mit  1  At.  Mo  :  1  At.  AI  (körniges 
AI).  —  Kristalle.     L.  Guillet  (Compt.  rend.  133,  (1901)  292). 

e)  M0AI4.  —  1«  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  T.  in  HF1  gelöster  und  ein- 
getrockneter Molybdänsäure,  2  T.  Kryolith,  2  T.  Kaliumnatriumchlorid  und  1  T.  AI  bei 
guter  Glühhitze  wird  ein  König  erhalten,  dem  man  das  überschüssige  AI  mit  NaOH  ent- 
zieht. Die  Verb,  bleibt  als  ein  aus  mkr.  rhombischen  Prismen  bestehendes  Kristallpulver 
zurück,  das  durch  einen  Überzug  von  freiem  Mo  schwarz  erscheint  und  durch  Über- 
gießen mit  HNO3  eisengrau  wird.  —  Läuft  beim  Glühen  an  der  Luft  stahlblau  an;  h.  HCl 
oder  h.  HN03  lösen  leicht,  erstere  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Wöhler  u.  Michel  (Ann.  115, 
102;  J.  B.  1860,  131).  —  2.  Man  mischt  Mo03  und  AI  im  Verhältnis  Mo :  AI  =  1  :  1  At.  — 
Lamellenförmige  Kristalle.     L.  Guillet  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1324). 

C)  MoAl7.  —  Man  wendet  einen  sehr  großen  Überschuß  von  AI  an.  —  Nieren- 
bildende Kristalle.     L.  Guillet  (a.  a.  0.,  1325). 


s)  GuiLLeT  0  Guillet 

Mo        47.06  47.56        47.54  Mo        33.69  33.25        33.17 

AI         52.94  52.06        53.23  AI         66.31  66.57        66.40 


MoAl4    100.00  99.62       100.77  MoAl7     100.00  99.82        99.57 

B.  Äluminiummolybdat.  5Al203,2Mo03(?).  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  Alaun 
mit  Na2Mo04.  Gentele  (J.  prakt.  Chem.  81,  (1860)  414).  Der  Nd.  ist  ein  Gemenge  von 
Al(OH)3,  A12(S04)3  und  Äluminiummolybdat  und  enthält  wahrscheinlich  auch  Kalium.  Struve 
(Bull.  Acad.  Pitersb.  12,  (1853)  145).  —  Der  lufttrockne  Nd.  ist  weiß,  hornartig  und  enthält 
34.207«,  H?0.  Der  geglühte  enthält  65.24°/0  A1203  und  34.76  Mo03  (ber.  64.09  u.  35.91) 
und  löst  sich  nur  teilweise  in  HCl.  Aus  der  Lsg.  des  ungeglühten  Nd.  fällt  NH3  nur  */a 
des  A1203.  Löst  man  ihn  in  HN03  und  versetzt  mit  NH3  im  Überschuß,  so  löst  sich  der 
Nd.  allmählich  wieder  auf.     Gentele. 

C.  Ammoniumdluminiummolybdat.  3(NH4)20,Al203,12Mo03,xH20.  a)  Mit 
19  Mol.  H20.  —  Durch  Kochen  von  100  g  3(NHJ20,7Mo03,4H20  mit  33  g 
Aluminiumsulfat  in  l*/2  1  W.;  Erkaltenlassen,  Umkristallisieren.  Hall  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  690;  C.-B.  1907  II,  521). 


Hall 

(NH4)20 

6.75 

6.93 

6.64 

6.71 

A1203 

4.41 

4.77 

4.96 

4.71 

Mo03 

74.81 

H20 

14.03 

3(NH4)20,Al203,12Mo03,19H20 

100.00 

Glühverlust 

20.78 

20.99 

21.22 

21.12 

b)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Man  kocht  wss.  (NH4)2Mo04  mit  Al(OH)3,  das  sich 
unter  Entw.  von  NH3  allmählich  auflöst.  Erkaltenlassen  oder  Eindampfen  und  Erkaltenlassen.  — 
Kleine  weiße  glänzende  quadratische  Tafeln,  die  an  der  Luft  sehr  leicht 
5.09 °/0  H20  verlieren  (für  7  Mol.  ber.  5.37);  bei  100°  bis  120°  entweichen  wieder 
5.84  °/0  H20,  ohne  daß  die  Kristalle  dadurch  an  Glanz  verlieren.  Beim 
Erhitzen  über  der  Alkohollampe  entweichen  NH3  und  die  letzten  6  Mol. 
Wasser.  Der  gelbliche  Rückstand  hat  noch  die  Form  der  Kristalle.  — 
Leichter  als  D,b)  in  W.  löslich.     Struve  (a.  a.  0.,  147). 
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Struve 
3CNfly,0,6H  0  864  1135  11.74  12.35 

A1.,03"  102.8  4.38  1.38 

1-JMoO,  17-28  72.41 

14H20 252 10.74 10.93 

3(NH4),O,Al^3)12MoO3,20H2O  2346.8  100.00 

D.  Kaliionab.oniniummolißrfafe.  a)  2K2O.Al203.lOMo03,loH20.  —  Durch 
Erhitzen  von  Al(OH)3  mit  K20.2Mo03  auf  150°  in  geschlossenem  Rohr. 
—  Kristallisiert  leicht,  durch  Kristallisation  zu  reinigen.  Par.MEXTIER  (Compt.  rend.  94, 
1713;  C.-B.  1882,  619). 

b)  3K,O,Al?O„12MoO5,20H20.  —  1.  Man  kocht  frisch  gefälltes  Al(OH)3 
viele  Stunden  mit  einer  Lsg.  von  K20,3Mo03  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
\\\,  bis  eine  Probe  der  Lsg.  beim  Erkalten  Kristalle  gibt,  filtriert  kochend 
und  Läßt  sogleich  oder  nach  dem  Einengen  erkalten.  —  2.  Einfacher  fällt 
man  eine  Alaunlösung  mit  einem  normalen  Molybdat  (z.  B.  mit  MgMoOJ, 
wäscht  den  voluminösen  Nd.  (vgl.  B.)  gut  aus  und  kocht  wie  oben  mit  Kalium- 
trirnolybdat.  Struve.  —  3.  Analog  dem  Chromsalz  (s.  S.  1041)  durch  A12(S04)3 
oder  Kaliumaluminiumalaun.  Hall.  —  Bei  schnellem  Erkalten  kleine  weiße 
ganz  platte  vierseitige  Tafeln,  bei  langsamem  deutliche  Würfel,  durch  An- 
einanderhäufung  quadratischer  Tafeln  entstehend.  Luftbeständig.  Verliert 
bei  100°  4.45  °/0  H20  (für  6  Mol.  ber.  4.37).  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es.  er- 
starrt beim  Erkalten  gelblich  kristallinisch  und  ist  jetzt  in  W.  und  selbst  in 
Säuren  swl.  1  T.  der  Verb,  löst  sich  bei  17°  in  40.07  T.  W.  Läßt  sich 
unverändert  Umkristallisieren.     Struve. 

Ber.  von 
Hall  Struve  Hall 

K,0  11.40  11.43 


A1,03  4.13  4.41  4.24 

M0O3  69.91 

H.,0  14.50  14.62  14.94  1456 


3K20,Al203,l-2Mo< "»..-.'<  iH20        100.00 

'.'K<>  34.90  34. 28 

6KCI,A1203  22.21  22.40 

E.  NatriumcUumimummolybdat.  3Xa20,A\2Ö3A2'S[öO<r2'2H20.  —  Kalium- 
alaun wird  mit  überschüssigem  Na8Mo04  gefällt  und  der  Xd.  in  der  Fl. 
durch  Zusatz  von  HCl  gelöst.  —  Leichtlösliche  Nadeln.    VgL  3Na1O,7MoO„22H10 

09).  Verwittert  an  der  Luft,  verliert  neben  H,S04  7.9%  H20  (für  11  Mol.  ber. 
8.21).  Schmilzt  beim  Glühen  und  erstarrt  zur  perlgrauen  kristallinischen  M., 
die  schwer,  jedoch  allmählich  vollständig  in  HCl-haltisrem  W.  löslich  ist. 
Gentele  (J.prakt.  Ghem.  81,  (1860)  413). 

Gentele 
3Na,0  186  7.71  7.51 

ALO3  102.6  1.26  4._)5 

1->Mo03  1728  71.62  71.63 

22H20 396 1^41 1 

3Xa2OrAl203?12Mo03,^2H20      2412.8  100.00  ~  99.89 

F.  Banjumaluminiummohjbdate.  a)  4BaO,AlsOs,12MoOs,  14ILO.  — 
Durch  Kochen  von  7  g  krist.  BaCl.,  mit  1.5  ff  der  Verb.  D,b).  Hau. 
(a.  a.  0.,  711). 
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Mo  und  Ti. 


BaO 
A1203 
Mo03 
H20 


22.71 
3.79 

64.15 
9.35 


Hall 

22.70 

4.00 

9.60 


4BaO,A]203,12Mo03,14H20 


4BaCl2,Al203 


100.00 
34.66 


34.84 


b)  0.85(NH4)2O.2.15BaO,Al2O3,12MoO3,20H2O. 
-    Gef.    12.79    bzw.    12.74%    BaO,    4.24    A1203, 
15.87.)     Hall. 


—  Aus  C,a)  und  der  äq.  Menge  BaCI2. 
15.43     Glühverlust     (ber.    12.82,    3.98, 


Molybdän  und  Titan. 

A.  Titanmolybc länsäare.     Ti02,12Mo03,22H20.  —  Man  versetzt  wss.  B) 
mit  überschüssiger  HCl,  behandelt  mit  Ae.  und  verdampft  die  niederfallende 
langsam.   —   Goldgelbe   Oktaeder.     Schmilzt    gegen 
Pechard  (Cotnpt.  rend.  117,  (1893)  788). 


sehr    dichte    äth.  Lsg. 
60°.     Sil.  in  Wasser. 


Ti02 
12MoOa 
22H20 


82 

1728 

396 


3.7 

78.3 
18 


3.5 

78.2 
18.3 


Pechard 
3.9 


3.8 

78.5 


Ti02,12Mo03,22H20 


2206 


100.0 


100.0 


B.  Ämmoniumtüanmolybdat.  2(NH4)2O,TiO2,12MoO3,10H2O.  —  Zu  einer 
konz.  Lsg.  von  (NHJ2Mo04  gibt  man  Ammoniumtitanofluorid  in  kleinen  An- 
teilen, bis  sich  die  Fl.  nicht  mehr  tiefer  gelb  färbt,  und  dann  überschüssige 
HCl.  —  Kleine  gelbe  Oktaeder,  die  auf  das  polarisierte  Licht  einwirken. 
Verliert  beim  Erhitzen  H20  und  NH3  und  hinterläßt  ein  Gemisch  von  TiO^ 
und  M0O3.  L.  in  W.  und  den  Säuren,  vollkommen  unl.  in  den  Ammonium- 
salzen.    Pechard. 


2(NH4)20 

Ti02 
12MoO, 


104 

5 

82 

3.9 

728 

82.2 

180 

8.6 

5.2 

3.7 
83.1 

8 


Pechard 

3.8 
82.7 


3.8 


iun2u  iöu  0.0  o 

~~ ~  2(XH4)2O,TiO2,12MoO3,10H2O        2094  IÖÖÖ  1ÖÖÖ- 

G.  KaliumtitanmohjMat     2K20,Ti02,12Mo03,16H20.  —  Aus  konz.  w. 

Lsg.  von  B)  und  KCl  beim  Erkalten.  —  Gelbe  Prismen.    Verwittert  schnell 

an  der  Luft.     Pechard. 

Pechard 


2K,0 

188 

8.2 

8.4 

Ti02 

82 

3.6 

4 

3.8 

12Mo03 

1728 

75.6 

75.3 

75.7 

16H20 

288 

12.6 

12.3 

2K20,Ti02,t2Mo03,16H,0 

2286 

100.0 

100.0 
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Molybdän  und  Siliciuni. 

Übersicht:  A.  Molybdänsilicide,  S.  1035.  —  B.  Silicomolybdänsäurc,  S.  1036.  —  C.  Am- 
moniumsilicomolybdat,  S.  1036.  —  D.  Molybdänsilicoßuoride,  S.  1037.  —  E.  Silicomolybdate, 
S.  1037.  —  1.  Kaliumsilicomolybdate,  S.  1037.  —  2.  Lithiumsilicomolybdat,  S.  1038.  — 
3.  Natriumsilicomolybdate,  S.  1038.  —  4.  Baryumsilicomolybdat,  S.  1030.  —  5.  Strontiumsilico- 
molybdat,  S.  1040.  —  6.  Calciumsilicomolybdat,  S.  1040.  —  7.  Magnesiumsilicomolybdat, 
S.  1040.  —  F.  Molybdän,  Siliciuni  und  Aluminium,  S.  1040. 

A.  Molybdänsilicide.  —  S.  a.  Warren  (Chem.  N.  78,  (1898)  318;   C.-B.  1899  I,  407). 

a)  Mo2Si3.  —  100  g  krist.  Si  werden  mit  250  g  eines  Gemenges  von  Mo03 
und  Mo02  (erhalten  durch  Glühen  von  (NH4)2Mo04)  gemischt  und  im  Kohlentiegel 
mit  1000  Amp.  und  50  Volt  erhitzt.  Die  M.  wird  als  Anode  in  verd.  HCl 
getaucht  gegenüber  G  als  Kathode.  Das  so  gereinigte  Prod.  wird  mehrfach 
abwechselnd  rasch  mit  Königswasser  und  KOH,  dann  mit  HF1,  endlich  mit 
W.  behandelt  und  im  Trockenschrank  getrocknet.  Aus  dem  Kristallgemenge  von 
Molybdänsilicid,  Eisensilicid  und  Siliciumcarbid  kann  letzteres  durch  Schlämmen  mit  Kadmium- 
wolframai  entfernt  werden,  das  Eisensilicid  kann  jedoch  nicht  getrennt  werden.  Ein  fast 
eisenfreies  Prod.  wird  nur  sehr  schwer  erhalten.  —  Verbrennt  bei  300°  in  Cl  ZU  SiCl4 
und  schwarzem  Molybdänperchlorid  unter  Glühen.  Vigouroux  (Compt.  rend. 
129,  (1899)  1238;  C.-B.  1900  1,  246). 

b)  MoSi2.  —  1.  Aus  einer  Schmelze  mit  70  g  Mo03,  30  g  Si02,  50  g 
B203,  106  g  Gll  und  120  g  AI  (mit  Kryolith  als  Flußmittel  und  Kalk  zum  Verlang- 
samen der  Rk.).  —  2.  Aus  Molybdänit,  Si02  und  CaC2.  Watts  (Bull.  Univ. 
Wisconsin  Nr.  145,  (1906)  255;  C.-B.  1908  I,  598).  —  3.  Aus  10  g  Mo03, 
90  g  reinem  Quarzsand,  100  g  Aluminiumgrieß  und  125  g  Schwefelblumen. 
Honigschmid  {Monatsh.  28,  (1907)  1017).  —  4.  Ein  Gemisch  von  90  T. 
50°/0ig.  von  Fe  freiem  Kupfersiiicid  und  10  T.  amorphem  Mo  wird  1  Min. 
40  Sek.  mit  800  bis  900  Amp.  und  50  Volt  erhitzt,  die  stahl  graue  Schmelze 
zerkleinert  und  abwechselnd  mit  10°/0ig.  HN03  und  verd.  NaOH  behandelt; 
die  zurückbleibenden  Kristalle  werden  nacheinander  mit  verd.  NaOH  (1:1) 
und  konz.  HG1  gekocht,  auf  dem  Wasserbad  mit  konz.  HF1  behandelt  und 
mit  W.  gewaschen.     Defacqz  (Compt.  rend.  144,   1424;   C.-B.  1907  II,  783). 

Eisengraue  Kristalle  mit  lebhaftem  Metallglanz;  vierseitige  Prismen  mit  auf- 
gesetzten Pyramiden,  die  oft  abgestumpft  sind.  Honigschmid.  Nach  (4)  hellgraue 
nadeiförmige  mkr.  Oktaeder.  Defacqz.  D.°  5.88,  Honigschmid;  6.2,  Defacqz; 
D.20-5  6.31.  Watts.  Nicht  magnetisch.  Defacqz.  —  Bleibt  an  der  Luft  und 
beim  Erhitzen,  selbst  beim  Glühen  in  einem  lebhaften  O-Strom  unverändert. 
Fl  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  lebhaftem  Erglühen  ein;  Cl 
gibt  beim  Erhitzen  lange  unterhalb  Rotglut  (350°  bis  400°,  Defacqz)  unter 
sich  ohne  weitere  Wärmezufuhr  fortsetzendem  Erglühen  krist.  MoCl3.  Br 
(im  H-Strom  darüber  geleitet)  wirkt  bei  Rotglut  kaum.  Honigschmid.  Schmelzende 
Alkalien,  Alkalikarbonate  und  Gemische  von  KN03  und  Na2C03,  sowie  Alkali- 
chlorate  verwandeln  schnell  in  ein  Gemisch  von  Silikat  und  x4lkalimolybdat.  De- 
facqz. Na2C03  wirkt  bei  Weißglut  ein;  NaN03  zers.  langsam,  aber  vollständig, 
Watts.  Schm.  NaOH  zers.  rasch.  Geschmolzenes  KHSOA  reagiert  selbst  bei 
Rotglut  nicht.  KOH  in  10°/0ig.  bis  20°/0ig.  Lsg.  greift  nicht  an.  Uni.  in  allen 
Säuren,  selbst  in  Königswasser  und  HFL  Nur  das  Gemisch  von  HF1  und  HN03 
löst  augenblicklich  unter  lebhafter  Entw.  brauner  Stickoxyddämpfe.  Honigschmid. 
Ber.  von 
Honigschmid     Defacqz  Honigschmid  Defacqz 

Mo  62.8  63.16  62.86     62.7     62.4     62.7     63.5  63.24        63.02 

Si 37J2 36.84 35.7     35.5  36.36        36.60 

MoSi2         100.0  100.00  99.60        99.62  " 


1036  Silicomolybdänsäure.     JVmmoniumsilicomolybdat. 

B.  Silicomolybdänsäure.  Si02,12Mo03,xH20.  a)  Mit  26  Mol.  H20.  — 
Mercurosilicomolybdat  wird  mit  HCl  behandelt.  Eindampfen.  Über  Nachteile  der 
Darst.  s.  Asch  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  273).  —  Gelbe  durchsichtige  glän- 
zende große  Oktaeder  Würfel.  Schm.  bei  45°  im  Kristall  wasser  und  zers.  sich 
unter  100°.  Sil.  in  W.  und  verd.  Säuren.  Überschüssige  Alkalikarbonate 
und  NH3  zersetzen  unter  Abscheidung  von  Si02.  Bildet  mit  Basen  kristalli- 
sierbare Salze.  Gibt  mit  KOH  keinen  Ulli.  Nd.  (entgegen  Phosphormolybdänsäure), 
selbst  nicht  in  konz.  Lsgg.;  dagegen  wl.  Ndd.  mit  Cäsium-  und  Rubidium- 
salzen. Ist  das  empfindlichste  Reagenz  auf  Cäsiumsalze,  verwandelt  das  aus  GsCl  und 
SnCl4  (seitheriges  Reagenz)  entstehende  Doppelchlorid  in  Cäsiumsilicomolybdat.  Über  andere 
Analogien  und  Verschiedenheiten  gegenüber  Phosphormolybdänsäure  vgl.  das  Original. 
Parmentier  (Compt.  renä,  94,  213;  C.-JB.  1882,  230).  Gibt  mit  wenig  Ae.  eine 
schwere  ölige,  mit  mehr  Ae.  bzw.  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Lsg. 
Parmentier  {Compt.rend.  104,  (1886)  686);  Drechsel  {Ber.  20,  (1887)  1452). 

b)  Mit  32  Mol.  H20.  Bzw.  2H2O,SiO2,12MoO3,30H2O.  —  Zur  Lsg. 
von  2Na20,Si02,12Mo03,21H20  wird  in  der  Kälte  ein  großer  Überschuß  von 
verd.  H2S04  (1  :  5)  hinzugefügt  und  die  Lsg.  im  Scheidetrichter  mit  so  viel  Ae. 
vermengt,  daß  nach  dem  Schütteln  freier  Ae.  zurückbleibt.  Es  bilden  sich  drei 
Schichten:  die  untere  ölige  Schicht  ist  eine  Lsg.  der  freien  Säure  in  Ae.,  die  mittlere  das 
Sulfat  der  Base  mit  W.  und  Ae.  vermengt,  die  obere  wss.  Ae.  Die  untere  Schicht 
wird  getrennt  und  mit  viel  W.  vermengt;  nach  dem  Verdunsten  des  Ae.  die 
wss.  Lsg.  bei  etwa  45°  eingeengt.  —  Prachtvolle  große  Kristalle.  Alkalien 
zersetzen.  Aus  ber.  Mengen  der  freien  Säure  und  Chloriden  oder  Sulfaten 
kann  man  die  Reihen  2R20-  und  1.5R2O,0.5H2O,SiO2,12MoO3,aq.  erhalten. 
Mit  Anilin,  Pyridin  und  anderen  organischen  Basen  entstehen  gelbe  kristal- 
linische Ndd.     Asch  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  273). 

Si02  60                  2.54                        2.62    '        2.60 

12M08  1728                 73.09                      73.00           73.23 

32H2Q  576 24.37 24.38 

SiO2,12Mo03,32H2O  2364               100.00                    100.00 

c)  Mit  33  Mol,  II20.  Bzw.  2H20,Si02,12Mo03,31H20.  -  1.  Eine  verd. 
Lsg.  des  Natriumsilikomolybdats  wird  mit  der  fünffachen  Menge  H2S04  ver- 
setzt und  Ae.  zugefügt;  das  sich  am  Boden  sammelnde  gelbe  Öl  wird 
mit  überschüssigem  W.  zers.  und  bei  30°  abgedampft.  Die  Lsg.  der  Kristalle 
wird  bei  20°  abgedampft.  —  2.  Man  mischt  die  h.  Lsgg.  von  (NH4)2Mo04 
und  Natriumsilikat  im  Verhältnis  12  Mol.  Mo03  :  1  Mol.  Si02  und  übersättigt  mit 
der  fünffachen  Menge  H2S04.  Ausziehen  mit  Ae.  usw.  wie  bei  (1).  Gelbe,  oft  un- 
durchsichtige, oberflächlich  verwitternde  Kristalle.  Einachsig  positiv,  ziem- 
lich stark  doppelbrechend.  Tetragonal;  a:c  =  1:1.007.  Kubooktaederähnliche 
Kombination  von  o{lll},  c{001}  und  a{100}.  (111) :  (111)  =  70° 42';  (111) :  (111)  =  70°10'. 
Isomorph  mit  der  entsprechenden  Wolfram  Verbindung.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst. 
1,  (1906)  130).  —  Gef.  2.61  °/0  Si02,  24.94  H20  (ber.  2.52,  24.93).  Copaux  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  7,  118;   C.-B.  1906  1,  533). 

Behandlung  mit  HN03  bei  35°  lieferte  ein  triklines  Hydrat  mit  15  Mol.  H20,  oder 
auch  fast  oder  ganz  isotrope  Kubooktaeder  mit  27.5  oder  28.5  Mol.  Kristall  wasser.    Copaux. 

Durch  Kochen  von  Natriumtrimolybdat  mit  Wasser  und  Kieselsäure- 
hydrat gelingt  es  nicht,  Silicomolybdate  darzustellen.    Delafontaine. 

C.  Aminouiumsilicoiiiolybdat.  2(NH4)20,Si02, 12Mo03.  a)  Mit  x  Mol. 
H20{?).  —  Durch  Mischen  von  (NH4)2Mo04  und  Alkalisilikat,  beide  in  HN03 
gelöst.     Die  Fl.  färbt  sich  gelb,  und  es  entsteht  ein  aus  kleinen  Oktaedern 
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bestehender  kristallinischer  Nd.  Kann  durch  Auflösen  in  W.  und  Fällen  aus  der 
Leg.  durch  Zusatz  eines  Ammoniumsalzes  gereinigt  werden.  Pakmextieh  (Oompt.  rcnd. 
92,   1234;  C.-B.  1881,  444;  s.  a.  Campt,  rcnd.  94,  213;  C.-B.  1882.  230).  - 

Heim  Übersättigen  von  Kaliumsilikat  mit  HN03  und  Zusatz  von  (NH4)2Mo04  entsteht  eine 
gelbe  Färbung  und  bei  Ggw.  von  viel  NH4C3  auch  ein  citronengelber  Nd.  Übersättigen  mit 
MI.  beseitigt  die  gelbe  Färbung:  übersättigt  man  wieder  mit  HNO,,  so  erscheint  sie  wieder. 
Khop  (C.-B.  1857,  691  u.  861).  Erwärmen  auf  00°  beschleunigt  die  B.  des  Nd.  Er  löst 
sich  in  NH,  erst  ganz  allmählich  unter  Abscheidung  einiger  Kieselsäureflocken ;  aber  auch 
reichlicher  Zusatz  von  (NHJC3  scheint  Si02  nur  sehr  unvollständig  abzuscheiden,  sodaß  die 
filtrierte  Fl.  auf  Zusatz  von  Magnesiumammoniumchlorid  und  NH3  einen  voluminösen, 
und  SiO.,  enthaltenden  Nd.  abscheidet.  Richters  [Dingt  199;  (1871)  183).  S.  auch  Grundmann 
•in«1  qwnit.  Analyse,  6.  Aufl.,  1,  405). 

b)  MitoMol.H20.  —  AusH,SiFl,.  und  6(NHJ,0,14Mo03.  -  Glänzende 
gelbe  Kristalle.     Gibbs  (Am.  Chem.  J.  1??  167;  J.R  1895,  714). 

GlBBS 

2L\HS),0  104  5.24  5.23 

Si02  "  60  3.03  3.00 

12Mo03  1728  87.18 

5H2Q 90 ^55 4.20     

9  MI4)20,SiOa,12Mo03,5H20  19S2  100.00 

D.  Molybdäiisilicofluoride.  a)  Molybdantsüicofluorid.  —  Die  Lsg.  von  Mo203,aq.  in 
überschüssiger  H2SiFl6  trocknet  an  der  Luft  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen  entweicht 
die  überschüssige  Säure,  und  es  bleibt  eine  schwarze  Verb.,  die  in  H2SiFlc  wieder  1.  ist. 
MI,  fällt  aus  der  Lsg.  dunkelbraune  Flocken,  aus  denen  die  ammoniakalische  Fl.  allmählich 
Mo203  auszieht,  unter  Zurücklassung  von  Si02.     Berzelius. 

b)  MciybdändioxydsUieofiuorid.  —  Die  saure  Lsg.  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten. 
wobei  sie  sieb  etwa-  bläut,  eine  schwarze  amorphe  M.,  aus  der  W.  die  blaue  Verb,  zieht, 
während  das  neutrale  Salz  als  pechschwarzes  Pulver  zurückbleibt.  Dieses  zerfällt  bei  längerer 
Einw.  des  W.  in  sich  lösendes  saures  und  zurückbleibendes  basisches  Salz;  in  Säuren  löst 
BS  s    b  onzersetzt     Die  saure  Lsg.  verhält  sich  gegen  NHa  ähnlich  wie  a).     Berzelius. 

c)  MoUjMiintrio.rii<ls',Ucofluorid.  —  H2SiFl6  liefert  mit  Mo03  eine  gelbliche  Lsg.,  die 
beim  Abdampfen  einen  gelben  undurchsichtigen  Rückstand  hinterläßt,  nicht  vollständig 
(mit  gelber  Farbe)  in  W.  löslich.     Berzelius. 

E.  Silicomolybdate.  —  S.  a.  O.  —  1.  KcdiurusiUcomohjLdate.  a)  3K*0,2(SiO.„ 
L2MoOs),28H20.  Bnc.  1.5K,0,0.5HoO,SiO,.12Mo03.13.5H,0  (Asch);  bsvo.  H,Ö, 

>,2[Si02,12MoOs],27H20  (Copaux).  1.  Aus    1  Mol.  der  Verb,  b)  und 

6  Mol.  HCl.    Asch  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  273).  —  2.  Eine  äquimoleku- 

Lsg.  der   Säure   B)   und   der  Verb,   b)    wird   bei    45°  bis  50°  bis   zum 

TrQbwerden   eingedampft.    Asch,    und   bis    15°  bis  20°   abgeküblt.     Copaux 

(Ann.  Chim.  Thys.  [8]  7.   118;   C.-B.  1906  I.  533).  —  3.  Ein  Mol.  der  Säure 

B)  wird   mit   2  Mol.   KN03   vermengt.      So  neben  freier  Säure.     Asch.   —  Matte, 

gelbe  Täfelchen.     Asch.     Monoklio  prismatisch ;  a  :  b  :  c  =  1.200: 1 : 0.860.    ß  = 

21'.    Sechsseitige  Tafeln  nach  b(010},  mit  a{100},  r{101},  p'lOl},   o{lll}.  »{111}. 

Häufig   Zwillinge.     (101):(100)  =  4u024';  (IUI)  :  (101)  =  *70°50';'(111) :  (111)  =  *63°50'; 

(111):  (100)  =  54*10';    1 1  i  1    :  (111)  =  *74°50';    (Hl)  :  1 1 1  1 1  =  S4°6';    (111)  :  (111)  =  57°10' 

(111):  (101)  =  74*53'.     Copaux.     Vgl.  a.  Groth  [Chem.  Ktyst.  2,   (1908)   628).     Nur  in 

Ggw.  eines  Säureüberschusses  haltbar;  in  Berührung  mit  W.  verwandelt  es 

sich,  wird  milchig,  dann  löst  es   sich  vollkommen.     Copaux.     Verhalten  gegen 

s.  ds.  Handb.  V,  2,  Nachträge.     Asch. 

Berechnet  von 

Copaux 
1.5K,0  141  6.46 

2.75  2.76 

ISMoO,  1728  79.23  3 

1411.'  I  252 11.56  11.72 11.58 

1.5K  n.MLi-Mni) ,.U1IJ)      2181    ~  100.00  100.13  100.55 

Für  H,0  &ef.   11.53  bis  11.6  paux. 


1038  Silicomolybdate. 

b)  2K20,Si02,12Mo03.  a)  Mit  x  Mol.  H20  {?).  —  Wie  das  Ammonium- 
salz [s.S.  1036].    Parmentier   (Campt,  rend.  92,  1234;    C.-B.  1881,    444;    s.  a. 

Compt.rend.  94,  213;  C.-B.  1882,  230). 

ß)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Aus  dem  Natriumsalz  und  der  ber.  Menge  KCl. 
—  Gelbe  hexagonale  Prismen.  Verwittert  an  der  Luft  leicht  und  verliert 
bald  den  Glanz ;  11.  in  W.  Das  elektrische  Leitvermögen  wächst  gleichmäßig 
bis  zu  einer  bestimmten  Verdünnung,  erst  bei  sehr  verd.  Lsgg.  plötzlich 
schneller,  noch  mehr  bei  Erhöhung  der  Temp.  Verhalten  gegen  HCl  und  gegen 
Na2C03  wie  beim  Natriumsalz.      Asch. 

Asch 

(Mittel) 

2K20  188  8.30  8.45 

Si02  60  2.65  2.62 

12Mo03  1728  76.32  76.30 

lÖH^O 288 12.73  12.34 

2K20,Si02,12Mo03,16H20         2264  100.00  99.71 

7)  Mit  18  Mol.  H20:  —  Bei  40°.  Hexagonal.  a  :  c  =  1 :  0.6809.  Prisma  {1010} 
mit  Pyramide  {1011}.  (1011) :  (Olli)  =  *36°,  (1011):  (1010)  =  51°50'.  Ziemlich  starke 
negative  Doppelbrechung;  rechtsdrehend.  Copaux.  Groth  (Chem.  Kryst.  2, 
(1908)  633).  Verwittert.  Zersetzt  sich  allmählich.  —  Gef.  8.34°/0  K20,  77.18 
Si02,12Mo03,  14.15  bis  13.84  H20  (ber.  8.17,  77.74,  14.08).    GoPAUX. 

2.  LitMumsilicomohjbdat.  2Li20,Si02,12Mo03,29H20.  —  Durch  Ab- 
dampfen in  der  Kälte  in  regulären,  abgeplatteten  Oktaedern,  einfachbrechend, 
verwittert  etwas.     Sil.  in  Wasser.     Copaux. 

Copaux 
Li20  2.53  2.48 

Si02  2.54  2.05 

M0O3  72.90  72.35 

H20 22.02 21.96  bis  22.11 

2Li20,Si02,12Mo03;29H20      99.99 

3.  Natriamsilicomolybdate.  a)  3Na20,2(Si02,12Mo03),17H20.  Bzw. 
1.5Na2O,0.5H2O,SiO2,12MoO3,16.5H9O  (Asch);  bzw.  H20,3Na20,2(12Mo03, 
Si02),32H20  (Copaux).  —  1.  Aus  1  Mol.  b,v)  und  6  Mol.  HCl.  Asch.  — 
2.  Beim  Abkühlen  einer  bei  35°  konz.  Mischung  gleicher  Teile  von  b,  7)  und 
Silicomolybdänsäure.  Copaux.  Analog  (2)  bei  E,a).  Asch.  —  3.  Entsprechend  (3)  bei 
l,a).  Asch.  —  Matte,  gelbe  Täfelchen.  Asch.  Monoklin  prismatisch;  a:b :  c  = 
1.341:1:0.999.  ß=l00°28'.  Sechsseitige  Tafeln  nach  b{010}  mit  a{100},  r{101},  p{101}, 
o{lll},  ü){111},  |{121}.  (101)i(100)  =  46°42/;  (101) :  (100)  =  *60°12';  (111) :  (111)  =  72°4'; 
(111):  (100)  =  56°  19';  (111) :  (111)  =  *81°53';  (111) :  (100)  =  *67°57/;  (111) :  (111)  =  *78°0'; 
(121)  :  (010)  =  27°57'.   Luftbeständig.    COPAUX.    Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  %  (1908)  629). 

Asch 


1.5Na20 

93 

4.25 

4.23 

Si02 

60 

2.74 

2.85 

I2M0Ü3 

1728 

79.02 

78.70 

17H20 

306 

13.99 

14.20 

1.5Na20,Si02>12Mo03,17H20 

2187 

100 

99.98 

Copaux 

Na20 

4.27 

4.14 

Si02 

2.77 

2.80 

M0O3 

79.32 

78.85 

H20 

13.63 

13.68  bis  13.55 

3Na20,2Si02,24Mo03,33H20  99.99 

b)  2Na20,Si02,12Mo03.    a)  Mit  x  Mol.  H20.  —  Wie  das  Ammoniumsalz 

(s.  S.  1036).     Parmentier. 
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ß)  Mit  14  Mol.  I120.  —  Man  erhitzt  unter  Druck  bei  150°  7  bis 
8  Stunden  ein  Gemisch  von  Na2Si03  und  MoOa  (l2Mol.  MoO„  1  Mol.  Si02f 
2  Mol.  Na20;  100  g  W.  auf  50  g  Mo03).  Die  strohgelb  gewordene  Fl.  wird  bei 
40°  abgedampft.  —  Gelbe  luftbeständige  Kristalle;  triklin  pinakoidal. 
a  :  b  :  c  =  1.633  :  1  :  0.544.  a  =  90°37';  ß  =  94° 21' ;  y  =  83°30'.  Kurze  Prismen  von 
a{100},  m{110),  n{llO},  am  Ende  r{101},  y{121).  (100) :  (010)  =96° 28';  (100) :  (001)  = 
86°41';  (010):(001)  =  89°53';  (110) :  (100)  =  *63°13';  (110) :  (100)  =  *53°48';  (110):  (101)  = 
*79°38';  (110)  :  (101)  =  *77°30';  (101)  :  (121)  =  *59°4\  —  Gef.  5.56 °/0  Na20,  2.85  Si02, 
79.16  Mo03,  11.46  bis  11.52  H20  (ber.  5.73,  2.79,  79.84,  11.64).  CoPAUX.  Vgl.  a.  Groth 
{Chem.  Kryst.  2,  (1908)  631). 

7)  Mit  21  Mol  H20.  —  Eine  sd.  Lsg.  von  Na2Si03,9H20  wird  mit 
Mo03  allmählich  abgesättigt  (die  anfangs  entstehende  Ausscheidung  gallertartiger  Kiesel- 
säure verschwindet  bei  weiterem  Eintragen  von  Mo03  zum  großen  Teil  wieder)  und  bei 
ungefähr  45°  beinahe  bis  zur  Sirupdicke  eingedampft.  —  Große  gelbe 
Kristalle,  anscheinend  monoklin.  Molekulargröße  1912  (das  Kristallwasser  nicht  in  Be- 
tracht gezogen).  Durch  Umsetzung  mit  Chloriden  (bzw.  Nitraten  oder  Sul- 
faten) werden  entsprechende  Kieselmolybdate  gewonnen.  Mit  organischen 
Basen,  wie  mit  Anilin,  Pyridin,  Chinolin  usw.  entstehen  in  W.  wl.  gelbe  Pulver. 
Verhalten  gegen  AgX03  s.  bei  „Ag  und  Mo"  (ds.Handb.  V,  2,  Nachträge) ;  gegen  HCl  s.  bei  l,a). 
Mit  Na2G03  entsteht  4(Na20,3Mo03)  neben  Si02  und  G02.  Asch  (Z.  anorg. 
Chem,  28,  (1901)  273). 

Asch 

(Mittel) 

2Na20  124  5.24  5.18 

Si02  60  2.62  2.63 

I2M0Ü3  1728  75.46  75.03 

21H20 378 16.50 16.87 

2Na20,Si02,12Mo03,21H20  2290  100.00  99.71 

8)  Mit  22  Md.  H20.  —  Darst.  wie  ß),  aber  Verdampfen  bei  gewöhn- 
licher Temp.  —  Trikline,  wegen  starker  Verwitterung  unmeßbare  Kristalle. 

—  Gef.  17.14  bis  17.20°/0  H20  (ber.  17.15).      CoPAUX. 

4.  BaryumsilkomolyMat.    2BaO,Si02,12Mo03,xH20.    a)  Mit  16  Mol.  H20. 

—  Durch  Kristallisation  bei  50°.  —  Stark  glänzende  luftbeständige  Kristalle 
monoklin  prismatisch,    a :  b :  c  =  1.811 : 1.554.    ß  =  104°  15'.    Sechsseitige  Prismen 
von  m{110}  und  a{100},  am  Ende  q{011}  und  c{001}.     (100) :  (001)  =  *75°45';  (110)  :  (100)  = 
■60°20';  (011):  (100)  =82°  10';  (011)  :  (001)  =  *5ü°25';  (011) :  (110)  =  37040'.  —  Gef.  12.06°  0 
H20  (ber.  12.08).     CoPAUX.      Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  637). 

ß)  Mit  22  Mol.  H20.  —  Durch  Kristallisation  bei  30°  bis  32°.  — 
Trigonal.  a:c  =  1.2865.  a  =  88°4'.  Tafeln  nach  c{lll)  mit  r{100}  und  s{lll}. 
(100):(010)  =  91°52';  (100)  :  (111)  =  56°4';  (111) :  (111)  =  *110°20';  (111)  r  (11 1)  =  71°24'. 
Einachsig  negativ,  ziemlich  stark  doppelbrechend.  Verwittert.  —  Gef.  l2°/0 
BaO,  70.73  (Si02,12Mo03),  15.80  H20,  Summe  98.53  (ber.  12.31,  71.79,  15.89).  CoPAUX. 
Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  644). 

7)  Mit  24Mol.H20.  —  Durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes  3,  b,  7).  — 
Gelbe  Kristalle.  Verlieren  an  der  Luft  bald  einen  Teil  ihres  Kristallwassers 
und  werden  matt.     LI.  in  Wasser.     Asch. 


Asch 

(Mittel) 

2BaO 

306 

12.11 

12.07 

Si02 

60 

2.38 

2.57 

12Mo03 

1728 

68.40 

68.94 

24H20 

432 

17.10 

16.42 

2BaO,Si02,12Mo03,24H20  2526  100.00  100.00 
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8)  Mit  29  Mol.  H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  bei  20°.  — 
Reguläre,  abgeplattete,  isotrope  Oktaeder.  Verwitternd.  —  Gef.  19.88  °/0  H20 
(ber.  19.94).    CoPAUX. 

5.  Strontiumsüicomolybdat.  2SrO,Si02,12Mo03,26H20.  —  Durch  frei- 
williges Verdunsten  in  der  Kälte  oder  bei  30°  bis  35°.  —  Trigonal; 
a  :  c  =  1  :  2.639.  a  =  56° 44'.  Tafeln  nach  c{lll},  begrenzt  von  {100}.  (100) :  (010)  = 
69°16';  (100) :  (111)  =  *71°50'.  Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  2,  (1908)  645).  Einachsig 
negativ,  schwach  doppelbrechend.  Verwittert  oberflächlich.  —  Gef.  8.47°/0SrO, 
72.25  (Si02;12Mo03),  18.96  bis  19.17  H20  (ber.   8.41,   72.59,   19).      CoPAUX. 

6.  Calciumsilicomolybdat.  2CaO,Si02,12Mo03,xH20.  a)  Mit  24  Mol. 
H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  4,c).     Asch. 


Asch 

(Mittel) 

2CaO 

112 

4.80 

5.01 

Si02 

60 

2.57 

2.38 

12Mo03 

1728 

74.10 

74.30  . 

24H20 

432 

18.53 

18.35 

2CaO,Si0212Mo03,24H20  2332  100.00  100.04 

ß)  Mit  26  Mol.  H20.  —  Bei  20°.  —  Wie  das  Sr-Salz,  aber  einachsig 
positiv,  sehr  wenig  doppelbrechend.  Verwittert  oberflächlich.  —  Gel*. 
4.92°/0  CaO,  75.03  (Si02,12Mo03),  19.83  H20,  Summe  99.78  (ber.  4.73,  75.51,  19.76). 
Gopaux. 

7)  Mit  31  Mol.  H20.  —  Bei  10°.  —  Reguläre  abgeplattete  isotrope,  verwitternde 
Oktaeder.     Gopaux. 

7.  Magnesmmsilicomohjbdat.  2MgO,Si02,12Mo03.  a)  Mit  30  Mol.  H20.  — 
Durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes  (s.  S.  1039).  —  Gelb.     Asch. 


Asch 

(Mittel) 

2MgO 

80.6 

3.35 

3.45 

Si02 

60 

2.49 

2.54 

12Mo03 

1728 

71.74 

71.41 

30H20 

540 

22.42 

22.52 

2MgO,SiO2,12MoO3,30H2O  2408.6  100.00  99.92 

ß)  Mit  31  Mol.  U20.  —  Bei  15°  oder  35°.  —  Gelbe  einfachbrechende 
reguläre  abgeplattete  Oktaeder,  sehr  leicht  verwitternd.  Sil.  —  Gef.  3.71  %  MgO, 
74.88  (Si02,12Mo03),  23.12  bzw.  23.19  H20  (ber.  3.32,  73.68,  23).     Gopaux. 

F.  Molybdän,  Silicium  und  Aluminium,  a)  AluminiummolybdünsiUcid.  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  79  T.  K2SiFl6,  50  T.  AI  und  14  T.  2KF1, 
Mo02Fl2  im  PERROT'schen  Ofen.  —  Gut  ausgebildete  Kristalle.  A.  J.  Kieser 
(Dissert.,    Würzburg  1905).      Vgl.  Manchot  u.  Kieser  {Ann.  337,  (1904)  360). 

b)  Aliimmiumsilicomohjbdat.  2Al203,3(Si02,12Mo03),93H20.  —  Man 
verdunstet  in  Ggw.  von  gelöschtem  Kalk  die  Lsg.  von  3  Mol.  Silicomolybdän- 
säure  mit  4  Mol.  A1G13  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Bei  15°  bis  35°  in  regu- 
lären gelben  durchsichtigen  isotropen  abgeplatteten  Oktaedern.  —  Gef. 
2.61  °/0  A1203,  2.40  Si02,  22.76  bzw.  22.74  H20  (ber.  2.82,  2.50,  23.11).      Gopaux. 

c)  Natrhünahiminiurnsüicomolybdcd.  Bziv.  Molybdatsodalith.  4(Na20, 
Al203,2Si02),Na2Mo04,7H20.  -  6g  Kaolin,  6g  NaOH,  15g  3Na20,7Mo03 
werden  mit  45  ccm  W.  78  Stunden  bei  195°  bis  215°  erhitzt.  Apparatur 
s.  Original.  —  Amorph.  Klar  1.  in  HCl.  Diese  Lsg.  färbt  sich  durch  Sn 
blau,  mit  KSGN  rot;  H2S  fällt  braunes  Molybdänsulfid.  Thugutt  (Z.  anorg. 
Chem.  2,  (1892)  65,   113;  J.  B.  1892,  655). 


Mo 

und 

Cr. 

Thuoütt 

17.(54 

A1205 

29.02 

29.30 

Si02 

34.14 

34. 

Na2Mo04 

i  0.-24 

9.00 

Hfi 

8.9(5 
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4(Na20,Al203.23i02),Na2Mo04,7H20       100.00  100.53 

Ein  Molybdat  führender  Sulfatkali  natronsodah'th  entstellt  beim  Erhitzen  von  Kaolin 
mit  KOH  and  Natriummolybdat.    Thügdtt. 

Molybdän  und  Chrom. 

A.  Chrom,    Molybdän    und    Sauerstoff,      a)    Molybdändioxydchromate. 

a)  Basisch.  —  Wird  aus  ß)  oder  y)  durch  NH3  gefallt.  —  Graugelbe,  in  W.  unl.  Flocken. 
Berzelius. 

ß)  Normal.  —  Die  hellgelbe  wss.  Lsg.  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  \veif3e  oder 
blaßgelbe  Kristallschuppen  oder  effloreszierende  Nadeln;  nach  völligem  Trocknen  weiß. 
Berzelius. 

y)  MdLybdändichromate.  —  Die  braune  wss.  Lsg.  trocknet  zu  einer  braunen,  nicht 
kristallinischen,  gleichsam  verwitterten  M.  ein;  unverändert  1.  in  Wasser.     Berzelius. 

b)  ChromimoJybdat.  —  Ammoniummolybdat  gibt  mit  wss.  CrCl3  einen  apfel- 
grünen Nd.,  Moser,  in  überschüssigem  Molybdat  löslich.  Berzelius  {Pogg.  6,  (1826)  384).  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  CrGl3  mit  Natriummolybdat  erhält  man  diese  Verl),  nicht. 
H.  Schultze. 

c)  Chrommolybdänsäure,  a)  Ci\203,12Mo03,28H20.  —  Ein  Überschuß 
von  HgN03  wird  einer  Lsg.  der  Verb.  B)  zugefügt,  der  Nd.  durch  Dekan- 
tieren gewaschen,  in  W.  suspendiert,  mit  verd.  HCl  zers.  und  filtriert.  Das 
Filtrat  wird  zuerst  auf  dem  Wasserbad,  dann  über  H2S04  zur  Trockne  ge- 
bracht. —  L.  in  W.  mit  Nelkenfarbe.  —  Gef.  6.14  °/0  Cr203,  20.50  H20  (her.  6.38, 
81.14).    Hall  [J.  Am.  Chcm.  Soc.  29,  692;  C.-B.  1907  II,  521). 

ß)  Von  nicht  angegebene)'  Zusammensetzling.  —  Wss.  Cr03  löst  in  der  Siedhitze 
Mo03  zu  einer  gelben  Fl.,  die  bei  Überschuß  von  Mo03  zu  einer  gelben  durchsichtigen 
Gallerte  gesteht.  Die  filtrierte  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  einen  gelbbraunen  durch- 
sichtigen Firnis.  W.  zersetzt  in  einen  sich  zuerst  lösenden  braunen  Teil  und  in  ein  blaß- 
gelbes Pulver,  das  sich  in  mehr  W.  ebenfalls  löst.     Berzelius. 

B.  Ämmoniumchrommolybdat.  3(NH4)2O,Cr2O3,12MoO3,20H,O.  —  1.  Wie 
3(NH4)2O,Al2O3,12MoO3,20H2O  [S.  103-2]  dargestellt.  Struve.  —  2.  Durch 
Kochen  von  Ammoniumchromalaun  mit  Ammoniumparamolybdat.  Hall.  — 
Kleine  rosenrote  quadratische  Tafeln.  Struve.  Blaßrote  Kristalle.  Hall. 
Verliert  bei  100°  7.G6  (für  10  Mol.  ber.  7.51),  bei  120°  noch  1.53  (für  2  Mol.  ber. 
1.53)  °/0  H20.  Nach  dem  Glühen  bleibt  ein  Gemenge  von  Cr203  und  Mo03 
.zurück.     Struve. 


Ber.   von 

Hall 

Struvi-: 

Hall 

3(NH4)20 

6.51 

6.77 

6.54 

6.54 

Cr203 

6.34 

6.78 

6.47 

6.48 

6.58 

1  ,67 

6.37 

12Mo03 

72.13 

72.11 

20H2O 

15.02 

3(NH4)2O,Cr2O3,12MoÜ3,20H2O    100.00 

Glühverlust  21.53  21.45  81.39  21.37 

C.  Chromisidfomohjbdate.  —   K2MoS4  gibt  mit  Chromisalzen  einen  dunkelbraunen, 
nach  dem  Trocknen  etwas  grünlichen  Nd.  —  K4MoS5  fällt  dunkelrot.     Berzelius. 

D.  Chromimolybdänoxybromid.  CrMo304Br4.  Mit  2Mol.Il.fi  oder  wasser- 
frei.    [Cr203,  Mo605Br8(?)]  —  In  viel  Alkali  gelöstes  Mo3(OH)2Br4  [s.  S.  947]  wird 
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durch  K2Cr207  nicht  verändert.  Zusatz  von  Essigsäure  oder  einer  anderen 
Säure  färbt  die  Lsg.  intensiv  dunkelrot,  bei  noch  mehr  Säure  fällt  D)  als 
dunkelpurpurbraunes  Pulver  nieder;  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  harte 
rein  schwarze  Stücke.  —  Zers.  sich  heftig  beim  Erhitzen  und  zerstäubt 
dabei.  Anscheinend  ganz  unl.  in  verd.  Säuren.  Konz.  HCl  löst  in  der 
Hitze,  scheidet  aber  sofort  einen  Ncl.  ab,  der  dunkler  als  Mo3GI2Br4,  3H20  [S.  949] 
ist;  die  Lsg.  enthält  dann  CrCl3,  aber  weder  Mo02  noch  Mo03.  —  Alkalien  zers.  und 
lösen  mit  gelber  Farbe;  aus  den  Lsgg.  scheidet  wenig  Säure  gelbes,  sich  wieder  lösendes 
Mo3(OH)2Br4,  mehr  immer  dunkler  werdende  Gemische  von  Oxydhydrat  und  Chromat,  zu- 
letzt nur  letzteres  ab.   —  Unl.  oder  wl.  in  Alkalichromaten.     Atterberg. 


/ 

LTTERBERG 

oder : 

a) 

b)          c) 

Gr03 

100.5 

13.21 

Cr03 

100.5 

13.87 

11.85 

13.48     14.78 

3Mo 

288 

37.87 

3Mo 

288 

39.75 

39.76 

40.18     40.35 

4Br 

320 

42.08 

4Br 

320 

44.17 

41.64 

43.94     43.77 

0,2H20 

52 

6.84 

0 

16 

2.21 

CrMo304Br4,2H20  760.5       100.00  CrMo304Br4     724.5       100.00 

a)  war  „in  gelinder  Wärme",  b)  [und  wahrscheinlich  auch  c)]  bei  100°  getrocknet. 
Atterberg. 

E.  Kaliiimchromimolyhäate.  a)  3K2O,Cr2O3,12MoO3,20H2O.  —  1.  Wie  3K20, 
Al2O3,12MoO3,20H2O  [S.  1033].  Struve.  —  2.  Durch  Kochen  einer  wss.  Lsg. 
von  75  g  3K20,7Mo03,4H20  und  einer  Lsg.  von  30  g  Kaliumchromalaun. 
Hall.  —  Rosenrote  luftbeständige  Tafeln.  Schm.  beim  Erhitzen,  erstarrt 
beim  Erkalten  grünrötlich  kristallinisch  und  ist  dann  swl.  in  W.  und 
Säuren.  Verliert  bei  100°  7.27  0/?  H20  (für  10  Mol.  her.  7.13).  Löst  sich  bei 
17°  in  38.51  T.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  Silbersalz  einen  weißen,  ins  Rötliche  spielenden 
amorphen  Nd.,  der  Mo03,  Cr203  und  Ag20  enthält,  sich  aber  beim  Auswaschen  zersetzt. 
Struve.  Wird  die  Verb,  aus  H2S04  enthaltenden  Lsgg.  kristallisiert,  so 
wird  kein  kaliumärmeres  Salz  derselben  Chrommolybdänsäure  erhalten. 
Solange  nicht  mehr  als  3  Mol.  H2S04  auf  1  Mol.  der  Verb,  vorhanden  sind,  tritt  keine 
Änderung  ein  (nur  der  Kristallwassergehalt  verändert  sich,  da  sich  aus  der  sauren  Lsg.  eine 
Verb,  mit  24  Mol.  H20  ausscheidet).  Bei  größerem  Säuregehalt  wird  die  Ausbeute  an  Verb, 
a)  geringer,  und  daneben  scheidet  sich  ein  sehr  saures  Kaliummolybdat  und  schließlich 
Kaliumchromalaun  aus.  Beim  Kristallisieren  aus  wss.  KOH  entstehen  an  K20 
reichere  Salze  (7K20,2Cr203,24Mo03,32H20  und  4K20,Cr203,12Mo03,15H20  [s.  unter  b> 
und  c)j.  Aus  Dialysierungsversuchen  ergibt  sich,  daß  sich  das  Salz  als  3K2Ö,Gr203,12Mo02 
in  Lsg.  befindet.    Lsgg.  von  Pb,  Ag,  Hg-,  Bi,  Ca,  Cs,  Rb  und  Fe  geben  Ndd.     Hall. 

Ber.  von 

Hall  Struve  Hall 

K20  11.18 

Cr203  6.02  G.25  5.90  5.94  5.93 

Mo03  68.53 

IL/) 14.27 1426 14.27 

3K2O,Cr2O3,12MoO3,20H2O      100.00 

9K20  33.54  33.56  33.72 

6KCl,2CrCl3  30.37  30.47 

b)  7K20,2Cr203,24Mo03,32H20.  —  Man  löst  2.5  g  der  Verb,  a)  in  150  ccm 
W.,  gibt  n.KOH  (1  Mol.  K20  auf  1  Mol.  der  Verb,  a))  vorsichtig  zu  und  ver- 
dampft auf  40  ccm.  [Vgl.  a.  unter  a).]  —  Gef.  6.14  bzw.  6.20°/0  Cr203,  11.50  H20  (ber. 
6.09,  11.53).     Hall. 

c)  4K20,Cr203,12Mo03,15H20.  —  Man  setzt  in  wss.  Lsg.  zu  1  Mol. 
der  Verb,  a)  2  Mol.  K20,  filtriert  von  einer  sehr  kleinen  Menge  Cr(OH)3  ab 
und  verdampft.  [Vgl.  a.  unter  a).]  —  Gef.  6.02°  0  Cr203,  10.64  H20  (ber.  6.01,  10.69).. 
Hall.  —  Über  eine  Verb,  mit  20  Mol.  H20  s.  Original. 
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d)  K20,Cr203,3MoO^.  —  Man  erhitzt  das  Gemisch  äqu.  Mengen  von 
K2Cr207  und  Mo03  im  Porzellantiegel  erst  gelinde,  dann  höher  (O-Entwicklung) 
bis  zur  gleichförmigen  Schmelze  und  befreit  von  1.  Verbb.  durch  Behandeln 
mit  h.  W.  —  Braunes  weiches  loses  Pulver.  HCl  löst  zu  grüner  FL,  die 
Chlor  abgibt.  —  Gef.  11.47%  K,  14.78  Cr,  43.45  Mo  (her.  11.51,  15.44,  42.42).  Brad- 
bury  (Z.anorg.  Chem.  7,  (1894)  43). 

F.  Baryumchromimotybdate.  a)4BaO,Cr203,12Mo03,15H20.  —  Aus  7.3  g 
BaCl2,2H20  und  2.5  g  der  Verb.  E,a).     Hall. 

Hall 


BaO 

22.02 

21.28 

22.24 

Cr203 

5.47 

5.44 

5.44 

Mo03 

62.15 

H20 

10.36 

10.00 

10.80 

4BaO,Cr203,12Mo03,15H20      100.00 

über  eine  Verb,  mit  18  Mol.  H20,  sowie  über  0.85K2O,2.15BaO,Cr2O3,12MoO„20H2O 
s.  Original.     S.  ferner  auch  bei  3(NH4)2O,Cr2O3,12MoO3,20H2O.  S.  1041. 

b)  5BaO,Cr203,12Mo03,lGH20.  —  Wie  bei  a),  außerdem  noch  Zu- 
satz einer  2  Aeq.  Ba(OH)2  enthaltenden  Lsg.  Stehenlassen  des  flockigen 
Nd.  während  mehrerer  Tage  bei  60°  bis  70°.  —  Gef.  25.16°  0  BaO,  5.26  Cr203, 
10.10  H20  (ber.  26.08,  5.18,  9.82).     Hall. 

c)  (NHJ2O,22BaO,Cr2O3,12MoO3,20H2O.  __  Durch  Zugatz  von  BaQ2  zm. 
des  Ammoniumchrommolybdats.     Hall. 

Hall 

12.39 


(NH4)20 

1.55 

1.68 

BaO 

12.86 

12.87 

12.84 

Cr203 

5.81 

6.00 

6.05 

Mo03 

66.03 

H20 

13.75 

13.67 

(NH4)2O,22BaO.Cr2O3,12MoO3,20H2O      100.00 

Verlust  beim  Verbrennen    15.30  i5.35  15.26 

G.  Chromisilicomohßdat.  2Cr203,3(Si02,12Mo03),93H20.  —  Wie  das 
AI-Salz  [s.  S.  1040].  —  Dunkelgrün,  undurchsichtig.  -  Gef.  4.29°/0  Cr203,  2.73  Si02, 
22.57  H20  (ber.  4.14,  2.46,  22.79;.  Copaux  (Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  7,  118;  C.-B. 
1906  I,  533). 

Molybdän  und*  Wolfram. 

Molybdändioxydwölfraniat.  —  Ammoniumwolframat  gibt  mit  der  Lsg.  von  Mo02  in 
HCl  eine  satt  purpurrote  Fi.,  aus  der,  wenn  sie  konz.  ist,  Ammoniumchlorid  die  rote  Verb, 
lallt,  sodaß  die  Fl.  nur  blaßrot  bleibt.  —  Der  auf  dem  Filter  zuerst  mit  wss.  NH4C1,  dann 
mit  A.  von  D.  0.86  gewaschene,  hierauf  ausgepreßte  und  getrocknete  Nd.  ist  dunkelpurpur- 
farbig, luftbeständig  und  völlig  1.  in  Wasser.  Die  verd.  Fl.  entfärbt  sich  an  der  Luft. 
allmählich  durch  B.  von  Wolframmolybdän  säure.  NaOH  scheidet  daraus  Molybdändioxyd- 
hydrat ab.  NH3  entfärbt  augenblicklich  und  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  weißes  Pulver,  aus 
dem  NaOH  Molybdändioxyd  abscheidet.     Berzelius. 

A.  J.  Kieser. 
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I.  Geschichte.  —  UO,  wurde  von  Klaproth  1789  in  der  Pechblende  und  in  dem  Uran- 
glimmer entdeckt.  Das  durch  Weißglühen  von  Uranouranioxyd  mit  Kohle  und  auf  andere 
Weise  erhaltene  U02  wurde  dann  lange  Zeit  für  metallisches  U,  demgemäß  das  Urano- 
uranioxyd für  U02  gehalten,  welche  Auffassung  durch  die  Zus.  der  Uranylsalze  wesentlich 
begünstigt  wurde.  Erst  Peligot  entdeckte  1841  O  in  dem  bis  dahin  für  U  angesehenen 
Körper  und  stellte  sauerstofffreie  U-Verbb.  dar.  Demgemäß  erteilte  man  den  Oxyden  des 
Urans 

Uranooxyd  Uranouranioxyd  Uranioxyd 

anfangs  die  Formeln 

U  UO  U203, 

worin  U  =  204  (nach  Arfvedson  und  Berzelius  =  217),  wenn  0  =  8,  oderU  =  408,  wenn 
O  =  16  gesetzt  wird.     Nach  Peligot  wurden  diese  Formeln  ersetzt  durch: 

uo  u3o4  uao8, 
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o  U  =  120,  wenn  0  =  16  gesetzt  wird,  indem  <ich  das  alte  Uranatom  als  3UO 
(3  X  130  =  408)  entpuppt  hatte.  Endlich  stellte  Mendelejeff  (Ann.  Suppl.  8,  (1872)  178)  U 
in  die  vom  Cr,  Mo  und  W  gebildete  Gruppe  des  periodischen  Systems  und  gelangte,  indem 
er  das  Atomgewicht  zu  240  verdoppelte,  zu  den  durch  Roscoe's  Unteres,  wesentlich  ge- 
stützten Formeln 

uo2  U308  uo3. 

Die  technische  Darst.  von  Uranverbindungen  ist  hauptsächlich  durch  Patera  eingeführt  — 
Über  die  Bedeutung  des  U  in  der  Geschichte  der  radioaktiven  Stoffe  s.  ds.  Handb.  III,  2, 
L  — Zur  Geschichte  s.  a.  Zimmermann  {Ann.  213,  (1882)  285;  216,  (1883)  22). 

II.    Vorkommen.     A.   Allgemeines.   —  Fast  alle  im  folgenden  aufgezählten  Erze 
sind  mineralogische  Seltenheiten.    Im  Cleveit  wurde  zuerst  neben  Argon  auch  Helium  nach- 
lesen.  Alle  sind  radiumhaltig  und  senden   unsichtbare  Strahlen  aus  [genaueres  hierüber 
\  gl.  ds.  Handb.  III,  2],  die  lichtabhaltende  Stoffe  durchdringen  und  auf  die  photographische 
te  einwirken.    Dies  ist  nach  Baskerville  ein  einfaches  Erkennungszeichen  für  uranhaltige 
Mineralien.     Von   bergwirtschaftlicher   Bedeutung   sind   von   allen   Uranerzen   gegenwärtig 
Uranpecherz    mit   seinen   zahlreichen  Zersetzungs-Prodd.,    Garnotit  und  in  geringerem 
Maße  noch  Samarskit.     Katzer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57,  (1909)  313).     Über  die  Einw. 
auf  die  photographische  Platte  vgl.  a.  Afanassieff  {J.  russ.  phys.  Ges.  32,    [Physik.  Teil] 
103;    C.-B.  1900  II,   415).     Über   die   natürlich   vorkommenden  Uranate:  Blomstrand  {J. 
prüfet.  Chem.  [2]  29,  (1884)  191).     Die  folgende  Zusammenstellung  folgt  im  wesentlichen  den 
beiden  zusammenfassenden  Arbeiten  von   Baskerville   {Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  203)    [nach 
dem  ergänzenden  Referat  von  Katzer]  und  von  Szilard  {Radium  6,  (1909)  233). 

B.  Im  besonderen,     a)  Mineralien. 

a)  Eigentliche  Ur anminer alten : 

Annerodit.  Kompliziert  zusammengesetztes,  wenn  frisch  und  wasserfrei  dem  Samarskit 
nahestehendes  Pyroniobat  von  U,  Y,  Ca,  Ce  usw.  mit  rund  16°/o  UO.  Katzer;  vgl.  a. 
Szilard.  —  Autunit  (Uranit,  Kalkuranglimmer),  wasserhaltiges  Galciumuranylphosphat  mit 
.  bis  62°/0  U03,  Katzer;  46.2%  bis  50.5 °/0  Uran.  Szilard.  Ähnlich  dem  Vanadin-  und 
jjianganhaltigen  Fritzschei't.  Katzer.  Hat  die  Zus.:  Ca(U02)2(P04)2,8H20  [vgl.  dieses].  Manch- 
mal Fe,  Ba,  Si  enthaltend.  Rhombische  Tafeln,  schwefelgelb,  mehr  oder  weniger  grün- 
lich. Fundorte:  Saint-Symphorien-de-Marmagne,  Autun,  Chanteloube,  Saint- Yriex,  Limoges, 
i  »rvault,  Puy-de-Döme,  Carasca,  Castello  de  Vide,  Joachimstal,  Eibenstock,  Falkenstein  (Vogt- 
land), Cornwall,  St.-Day  (England),  Marvao,  Wolf  Island,  South-Basset,  Middletown  (Conn.), 
Lac-Onega,  Chesterfield  (Mass.),  Schuylkill,  Philadelphia,  Nord-Carolina,  Branchville  (Conn.), 
Anvooth,  S.  Dakota,  Silver  Reef  (Utah),  Tonkin,  Madagaskar.    Szilard.    [Vgl.  a.  Kupferautunit.] 

Blomstrand  it.    Im  wesentlichen  Uranotantaloniobat.     Enthält  23%  U02,   Katzer;    3.5, 

22.5%  Uran.  Szilard.  Rhombisch  oder  amorph.  Fundorte:  Kirchspiel  Evje, 
Möreljaer,  Salterö,  Urstadt,  Eitland,  Firkstad,  Iveland,  Nohl  (Schweden).  Szilard.  —  Bragit 
siehe    Fergusonit.    —    Brdggerit    (Thoruranin),    eine    Abart  des   Nasturans   mit    76%   bis 

ü206.  Katzer.  Je  nach  dem  Fundort  56%  bis  6S%  U.  Enthält  auch  Th,  Pb.  Fe. 
Oktaedrisch,  schwarz  oder  bräunlich  schwarz.  Fundorte:  Anneröd  (Gustavsgruben),  Raade, 
Garta  (Arendal),  Nord-Carolina (?),  Texas,  Branchville  Middletown.  Szilard.  Vgl.  a.  Brögger 
{Bull.  soc.  fran$.  miner.  30,  (1907)  457;  C.-B.  19081.  1320). 

Carnotit,  wesentlich  K20,2U03,V20„3H20  mit  62%  bis  65°/0UO3,  Katzer;  52%  bis  57%  U. 
Irn  allgemeinen  mit  viel  Si02  vermengt.  Gelbes,  kristallinisches  Pulver.  Fundorte:  Olari  (Süd- 
Australien),  Montrose  County,  Colorado.  Szilard.  Vgl.  auch  bei  b).  —  Chalcolüh  s.  bei  Tor- 
bernit.  —  Cleveit,  Abart  des  Nasturans.  Mit  66%  U203.  Katzer.  Ein  Uraninit  mit  56(61)%U. 
Enthält  ferner  hauptsächlich  Th  und  Y,  und  auch  Ce,  La,  Pb.  Schwarze  oder  bräunliche  Würfel, 
zuweilen  modifiziert  durch  das  Dodekaeder.  Szilard.  Von  Blomstrand  als  Abkömmling 
des  hypothetischen  oU02,2U03  =  U3(U06)2  aufgefaßt.  Fundorte:  Garta  (Arendal),  Evje 
(Kristiansund),  Llano  Co.  (Texas),  Marietta  S.  C,  Villeneuve  (Quebec),  Johanngeorgenstacit. 
Szilard.  Verhalten  beim  Erhitzen:  Kohlschütter  u.  Vogdt  {Ber.  38,  1419;  C.-B.  1905  1, 
1364).  Vgl.  a.  Hagenbach  {Wird.  Ann.  60,  124;  J.  B.  1897,  577).  —  Coraeit,  ein  Calcium- 
uranyluranat  mit  59%  U03.   Katzer. 

Eliasit  (auch  Pittinit),  identisch  mit  Gurnmit.  Szilard.  Ein  primäres  Zers.-Prod.  der 
Pechblende  mit  61%  bis  67%  U03,  Katzer;  55%  bis  61  %  U.  Zus.  (Pb.Ca,Ba)U3Si012,6H20. 
Kristallinisch  und  amorph.  Fast  schwarz,  bräunlich,  gelblich  oder  auch  rein  gelb.  Fundort: 
Joachimstal.  Szilard.  —  Euxenit,  Titanoniobat  von  Y,  Er,  Ce,  Th,  U,  mit  4%  bis  12%  U02, 
Katzer;  5.1%  bis  16.2  °'0  U  je  nach  dem  Fundorte.  Rhombisch  und  amorph.  Braun- 
arz,  gelblich  und  bräunlichrot.  Szilard.  Der  Euxenit  von  Morton  mag  10%  U  oder  mehr 
enthalten.    Wherry    (./.  Franklin  Inst.   165.   (1907)   59;    C.-B.   1908  I.    1204).     Fundorte: 
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Arendal,  Kragerö,  Hvaler  bei  Frederikstad,  Alve  (Insel  Trornö),  Helle,  Mörjär,  Röstöl,  Saltero 
(Fertland),  Svinör  (Lindesnes),  Eitland  (Lindesnes),  Spangereid  (Lister),  Hitterö,  Molland  (Ir- 
land), Korbuland  (Irland),  Jveit  (Irland),  Landsverk  (Evje),  Henderson  Co.  (Nord-Carolina), 
Greenville  Co.  (Nord-Carolina).     Szilard.    Vgl.  a.  Polykras. 

Fergusonit,  identisch  mit  Bragit  und  Tyrit,  ein  Metaniobat  von  Y,  U  usw.  mit  l°/0  bis 
8%  U02.  Katzer.  Orthoniobattantalat  von  Y,  Er,  Ce,  Di,  La,  Ca.  Mit  0.4  °/0  bis  7.5%  U, 
je  nach  dem  Fundorte,  und  l°/0  bis  8ü/0  H20.  Enthält  ferner  Er,  Ce,  Di,  La,  Ca.  Tetra- 
gonal.  Schwarzbraun.  Fundorte:  Dillingö  in  Vansjö  (bei  Mooss),  Högweit,  Landsverk  bei 
Evje,  Greppestöl  bei  Kristiansand,  Risör,  Tromö,  Naeskile,  Narstö,  Askerö,  Avenö,  Grönland, 
Helle  (Arendal),  Tromve,  Berg  in  Rade,  Ilampemyr,  Semersok  (Grönland),  Zno  (Kaukasus), 
Llano  County  (Texas),  Rakwana  (Ceylon).    Szilard.  —  Fhttherit,  siehe  Uranothallit. 

Gummit  (nach  Szilard  identisch  mit  Pittinit).  Zers.-Prod.  der  Pechblende  mit  61% 
bis  75%  U03,  Katzer;  50,  55,  60,  61.5°/0  ü.  Kristallinisch  oder  amorph.  Gelborange, 
rötlichgelb,  rötlichbraun.  Fundorte:  Johanngeorgenstadt,  Joachimstal,  Mitchell  County  (Nord- 
Carolina),  Szilard:  Schlaggenwald.  Hoffmann  {Z.  prakt.  Geol.  12,  123,  172;  C.-B.  1904  I, 
1289,    1669).     In   den  Vereinigten   Staaten.    X.  {Chem.  Ztg.   31,   (1907)  707). 

Hatchettolith,  Uranotantalniobat  mit  16°/0  U02.  Katzer,  Szilard.  Mit  12.5  °/0  bis 
13.5°/0  ü.  Enthält  Ca,  Y,  Fe  usw.  Gelblichbraun.  Fundort:  Mitchell  Co.  (Nord-Carolina). 
Szilard. 

Jöhannit  (Uranvitriol).  Wasserhaltiges  Urauosulfat  mit  etwas  Cu.  Enthält  67°/0  U02, 
Katzer,  56°/0  U  und  5°/0  Cu.  Monoklin.  Grünlich,  apfelgrün.  Fundorte:  Johanngeorgenstadt; 
Joachimstal,  Middletown  (Shepard).  Szilard.  Vgl.  a.  Mallet  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  14, 
(1877)  397;  C.-B.  1878,  7). 

Kalkuranit.  Schlaggenwald.  Hoffmann.  —  Kupferautunit.  CuO,2LTO3,P2O5,10H2O. 
Church  {Ber.  7,  (1874)  1653).  Vgl.  a.  Torbernit.  —  Kupferuranit.  Schlaggenwald.  Hoff- 
manx.     Vgl.  a.  Torbernit. 

Liebigit.  Wasserhaltiges  Galciumuranylkarbonat,  dem  Uranothallit  nahe  verwandt.  Ent- 
hält 38°/0  U03,  Katzer;  31.5°/0  U.  Zus.  CaCO3.(UO2)CO3,20H2O  [vgl.  dieses].  Durchscheinend, 
apfelgrün.  Fundorte:  Adrianopel,  Joachimstal,  Johanngeorgenstadt.  Szilard.  Vgl.  a.  Lind- 
acker {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  4,  (1853)  222)  bei  Dana  {Syst.,  5.  Ausg.,  717). 

Mackintoshit,  wesentlich  Uranothoriumsilikat  mit  22%  U02;  Katzer;  20.1°/oU.  Szilard. 
Gilt  als  Muttermineral  des  Thorogummits.  Katzer.  Enthält  außerdem  Ce  und  Pb.  Tetra- 
gonale  Prismen,  gewöhnlich  in  Stücken.  Schwarz.  Fundorte:  Texas,  Llano  County. 
Szilard.  —  Medjidit,  siehe  Uranochalcit  und  Calciumuranylsulfat. 

Naegit.  28.27  V  Uran.  Tsunushiro  Wada  {Minerals  of  Japan  1904;  Bull.  soc.  f rang, 
ininer.  27,  256;  C.-B.  19051,  763).  —  Nasturan.  Uranpecherz.  Vgl.  dieses.  —  Nivenit.  Ab- 
art des  Nasturans  mit  67°/0  U205,  Katzer,  58  °/0  U.  Fundort:  Texas.  Szilard.  —  KohUt. 
Zers.-Prod.  des  Samarskit  mit  14%  U02,  Katzer,  13.0%  U.  Fundorte:  Nohl,  Kongelf 
(Schweden).     Szilard.     Vgl.  a.  Mallet. 

Fhospliuranylit.  Uranvlphosnhat  mit  71°/0  bis  7S°/0  Uü3,  Katzer,  60°/0  bis  64°/0  U. 
Enthält  etwas  Pb.  Zus.  (UÖ2)3(PÖ4)2.  Mkr.  Kristalle.  Citronengelb.  Fundorte:  Fiat-Rock, 
Mitchell  Co.  (Nord  -  Carolina),  Buchanan-Grube.  —  Pittinit.  Zers.-Prod.  des  Uranpecherzes. 
—  Polykras.  Niobotitanat  der  Yttererden  mit  0.5 °/0  bis  20%  U02,  Katzer;  4.6 °/0  bis 
6.9  °/0  U,  je  nach  dem  Fundort.  Rhombisch.  Prismatische  oder  tafelige  Kristalle.  Fund- 
orte: Rasvag  (Hitteröe),  Yeisdal  (Hitteröe),  Bergegangen  (Landsverk,  Evje),  Asland  (Evje), 
Omland,  Lidet  (Evje),  Frikstad  (Jveland),  Slettäkra.  Szilard.  [Vgl.  a.  im  Original  die 
Mischungen  von  Polykras  mit  Euxenit]  —  Priorit.  U02,U03  mit  3.24°/0ThO2.  Fundort 
Swaziland  (Afrika).  Szilard.  Vgl.  a.  Brögger  {Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  457; 
C.-B.  19081,  1320). 

Bandit.  Galciumuranylkarbonat  mit  32%  U03,  Katzer.  Gelb.  Fundort:  Philadelphia 
(Penn.).  Szilard.  —  Roger sit.  Identisch  mit  Nohlit.  —  Rutherfordin.  Uranvlkarbonat.  Mit 
69.5%  U.    Enthält  Ca,    Fe,    Pb.     Gelbe  Kristalle.     Fundort:  Afrika.     Szilard. 

Samarskit  (Uranotantal,  Yttroilmenit.  Katzer).  Kompliziert  zusammengesetztes  Tantalo- 
niobat  von  Y,  Ce,  U,  Fe  u.  a.  Katzer.  Szilard.  Enthält  10%  bis  15%  U03,  Katzer;  3% bis 
14.1%  Uran.  Szilard.  Rhombisch,  Säulen-  und  tafelförmig;  meist  plattige  Körner  und  un- 
regelmäßige Butzen.  Samtschwarz,  Strich  dunkelrotbraun.  Von  halbmetallischem  fettigen 
Glanz.  Undurchsichtig.  Härte  5  bis  6,  D.  5.6  bis  5.9.  Enthält  noch  Ca,  Zn,  W,  Zr, 
Th,  Ge,  Ru,  He,  Er  usw.  Fundorte:  Douglas  County  (Colorado).  Baltimore  (Middletown 
Co.),  Toläsen,  Aslaktaket  (Anneröd),  Odegärdssletten  (Anneröd),  Hvaler  (Moss),  Kragerö, 
Jveland  (Kristiansand),  Miask  (Ural),  Mitchell  County  (Nord-Carolina),  Ilmensee,  Rutherford  Co. 
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(Nord-Carolina),  Douglas  Co.  (Colorado),  Quebec  (Kanada).  Szilaro.  [Vgl.  a.  Vietingliofit.| 
—  Schröckingerit.  Calciumsulfat-Uranokarbonat.  Rhombisch,  grünlichgelb.  Fundort: 
Joachimstal.     Szilard.     Ziemlich  ähnlich  dem  Uranothallit.     Katzer. 

TJiorianit,  Oxyd  von  Th,  U,  Zr,  Pb,  Fe  und  seltenen  Erden,  mit  4.1  °/0  bis  10.4  °/0  U. 
D.  9.3.  Kristalle  kubisch,  schwarz.  Fundort:  Sabaragamuwa  (Ceylon),  Gampola  (Ceylon). 
Szilard.  —  Thorogummü.  Wasserhaltiges  Uranylthoriumsilikat  mit  22%  U03.  Katzer.  Si!;- 
kat  von  Ba,  Pb,  La,  Th,  U  mit  18.6 °/0  U  und  9%  bis  14°/0  H20.  Bräunlichgelb.  Fun 
ort:  Texas  (Llano  Co.).  Szilard.  —  Torbernit  (Chalkolith,  Kupferurauit,  auch  Uranglimmer). 
Wasserhaltiges  Uranylcupriphosphat  mit  56°/0  bis  62%  U03.  Katzer.  Zus.  Cu(U02)2(P04),,, 
8H20,  mit  47.5  °/0  bis  51%  U.  Enthält  zuweilen  As.  Tetragonal,  einachsig.  Tafelige 
Kristalle.  Grünlich,  blaugrünlich,  apfelgrün.  Fundorte:  Joachimstal,  Johanngeorgenstad", 
Eibenstock,  Schneeberg.  Zinnwald,  Vielsam,  Estremadura,  Castilla,  Montanchez,  Colmenarg«  , 
Torrelodones,  Yalenzia  de  Alcantara,  Sabugosa,  Cornwall.  Szilard.  In  der  Nähe  von  Am- 
bert  (Puy-de-Dome).  Boubee  (Bull.  soc.  frang.  miner.  28,  243;  C.-B.  1905  II,  1827).  — 
Trögerü.  Wasserhaltiges  Uranylarsenat  mit  64%  U03.  Katzer.  (U02)3(As04)2,12H20  mit. 
52.6  °/0  U.  Monoklin.  Citronengelb.  Fundort:  Neustädtel,  Schneeberg  (Sachsen).  Szilard. 
Vgl.  a.  Wixckler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  7,  1;  C.-B.  1873,  342).  —  Tyrit  gleich  Fergusonit.  — 
Tysonit.  Basisches  wasserhaltiges  Sulfat  von  U,  Ca,  Cu,  Fe  mit  60°/0  bis  80°/0  U.  Amorph, 
gelb  oder  orange.     Fundorte:  Joachimstal,  Sabugosa.     Szilard. 

Uraconit:  Uransulfat  von  unsicherer  Zus.  mit  66°/0  bis  71°/0  U308.  Katzer. —  Uranin, 
Uraninit  und  Uranotemnit,  gleich  Uranpecherz.  —  Uranblüte.  Schlaggenwald.  Hofk- 
mann.  —  Uranmolybdate.  Ein  Trimolybdat  in  einem  Mineral  der  Erzlagerstätte  von  Stilo 
in  Kalabrien.  M.  Spica  (Gazz.  chim.  ital.  241,  97;  J.  B.  1894,  651).  —  UranochalcU  oder 
ujriin.  Wasserhaltiges  Calciumuranylsulfat.  Enthält  30%  bis  36°/0  U308,  Katzer; 
32%  U,  außerdem  Cu  und  Fe.  Kristallinisch;  grün.  Fundort:  Joachimstal.  Szilard.  Ver- 
wandt ist  der  Medjidit.  —  Uranocircit.  Baryumuranylphosphat  mit  57  °/0  U03.  Katzer. 
Ba(U02)2(P04)2,8H20  [s.  dieses]  mit  47°/0  U.  Rhombisch.  Fundort:  Falkenstein  (Vogtland). 
Szilard.  —  Uranocker.  Uraconit.  Szilard.  Schlaggenwald.  Hoffmann.  [Vgl.  a.  bei  U  und 
Ba].  —  Uranophan.  (Mit  Uranotil  nahe  verwandt,  Katzer;  identisch.  Szilard.)  Enthält  53 °/0 
bis  67%  U03,  Katzer;  43%  bis  56% U.  Wahrscheinliche  Zus.:  CaO,2U03,2Si02,6H20.  Wat- 
son  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  13,  464;  C.-B.  190211,  230).  [S.  bei  Ca-U-  und  Ca-Al-U-Silikaten.J 
Enthält  etwas  Pb  und  Ba.  Rhombisch.  Gelb.  Fundorte:  Aren  dal,  Neustädtel,  Wölsendori, 
Colmenarejo  (Madrid),  Schneeberg,  Kupferberg  (Schlesien),  Mitchell  Co.  Szilard.  In  Ottawa 
County,  Quebec,  und  in  Mitchell  County,  Nord-Carolina,  als  Umwandlungsprod.  des  Gummits; 
bei  Stone  Mountain  (Georgia)  als  Inkrustation  auf  Kluftflächen  von  Granit.  Hier  schwefel- 
bis  lehmgelb.  Im  Granatgneiß  bei  Villeneuve  (Ottawa  Co.,  Kanada).  Hoffmann  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [4]  11,  149;  C.B.  1901  I,  759).  —  Uranopijlit.  Wasserhaltiges  Calciumuranylsulfat 
mit  77%U03,  Katzer;  64%  U.  Kristallinisch,  gelb.  Fundort:  Johanngeorgenstadt.  Szilar:». 
[Vgl.  a.  Zippeit.]  —  Uranosphäril.  "Wasserhaltiges  Wismuturanat  mit  rund  50%  UOs. 
Katzer.  (BiO)2U207,3H20[?]  mit  42%  U.  Kristallinisch,  orangegelb.  Fundort:  Schneeberg 
(Sachsen).  Szilard.  Vgl.  a.  Winckler,  Maskelyne  u.  Flight  (Ber.  5,  (1872)  99Ü).  —  Urano- 
spinit.  Calciumuranylarsenat  mit  59%  U03.  Katzer.  Ca(U02)2(As04)2,8H20 ;  mit  49%  ü. 
Rhombisch.  Grünlich.  Fundort:  Schneeberg  (Sachsen).  Szilard.  Vgl.  a.  Wixckler.  — 
Uranothallit  (auch  Flutherit,  Szilard).  Wasserhaltiges  Calciuniuranokarbonat  mit  35°/0  bis 
37%  U02,  ziemlich  ähnlich  dem  Schröckingerit.  Katzer.  2CaCO3,U(CO3)2,10H2O  mil 
31%  bis  32%  U.  Rhombisch.  Fundort:  Joachimstal.  Szilard.  —  Uranotil.  Wasser- 
haltiges Ga-U02-Silikat  [s.  a.  dieses]  mit  66.75 °/0  U03.  Katzer.  —  Uranpecherz.  (Uraninit, 
Nasturan,  Pechblende).  Wesentlich  U308  mit  etwas  Bleiuranat.  Enthält  75%  bis  85%U02 
und  U03,  das  ganz  frische  Erz  bis  95%  U308.  Abarten  u.  Zers.-Prodd.  sind:  Gummit, 
Eliasit,  Pittinit,  Bröggerit,  Cleveit,  Nivenit,  Yttrogummit.  Katzer.  Ist  reich  an  Pb,  Ca, 
Fe,  Bi,  Mn,  Mg,  Cu,  Si,  AI,  seltenen  Erden,  H20  u.  a.  m*  Szilard.  Li  in  Joachimstaler 
Pechblende,  Gleditsch  (Compt.  rend.  145,  1148;  C.-U.  19081,  550);  Stickstoff.  Hillebrand 
(Chem.  KU,  221;  J.  B.  1891,  419).  Enthält  25%  bis  80 <>/0  U.  Reguläre  Oktaeder.  Selten 
kristallisiert.  Glänzend  schwarz,  bräunlichschwarz.  Szilard.  Schmp.  1188°  (nicht  ganz 
zuverlässig).  Cüssack  (Proc.  Ir.  Acad.  [3]  4,  399;  N.  Jahrb.  Miner.  18991,  196;  C.-B. 
1899  I.  7,.>9).  Fundorte:  Im  Granatgneiß  bei  Villeneuve,  Ottawa  Co.,  Kanada,  Hoffmann 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4|  11,  149;  C.-B.  1901  I,  759),  in  den  Vereinigten  Staaten  (Chem.  Zi 
31,  (1907)  707),  Arendal,  Huggenäskillen  (Moss),  Joachimstal,  Johanngeorgenstadt,  Przi- 
bram,  Mitchell  Co.  (Nord -Carolina),  Gladstonburg,  Mariette  (S.  C),  Cornouailles  (Eng- 
land), Colorado,  Estremadura,  Castilla,  Sabugosa,  Ucruguru-Gebirge  (Ostafrika),  Branchville 
(Conn.),  Elvestäd,  Skraatorp.  Szilard.  Kristalle  in  den  Ghmmerbrüchen  am  \v 
abhnnge  des  Lukwengule  im  Uruguru-Gebirge  (Bez.  Morogoro,  Deutsch-Ostafrika)  - 
rein,    fast   nur  durch  PbO    verunreinigt:    folglich    Radioaktivität   20%   hoher   als   die   der 
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Joachimstaler   Pechblende.     D.  8.84.     Marckwald   {C.-B.  Miner.   1906..    761 ;    C.-B.   1907  I, 
.     Vgl.  a.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1885.   100);  Janda   {Oesterr.  Z.  Berg-Hattenw. 
50,  283;  C.-B.  1902  II,  150);  Step  u.  Becke  (Ber.  Wien.  Akad.  113.  (1904)  585;   X.  Jahrb. 
er.  1905  IL  350;  C.-B.  19061,  390).  —  Uransulfat  siehe  Johannit. 
Vietinghofii.      Eisenreiche   Abart    des    Samarskits  mit    rund  9°0  U03.      Katzer.    — 
Voglianit.     Ähnlich  dem  Zippeit  mit  12°0U3O8.     Katzer.     71  %  U.     Pistazien  grün,    gräu- 
lich, kugelig.    Fundort:    Joachimstal.     Szilard.  —    Voglit.     Calciumuranocuprikarbonat  mit 
35%  U.     Rhombisch.      Grünlich.     Fundort:     Joachimstal.     Szilard.     Vgl.  a.  Lindacker.   — 
Im  Kalkspat  vom  Utsch-Kirtan'schen  Gebirgspaß  (Gouv.  Fergana)  ein  dem    Voglit  ähnliches 
Tranmineral.    D.  3.35.     Zus.  zweifelhaft.     Vielleicht  (ü02)Cu(C03)2,  10H2O  (ungefähr  Voglit). 
Nach   dem    Behandeln   mit   HCl    kleine   gelbgrüne   Schüppchen    von  U203,CuO,  das  in  der 
Natur  nicht  vorkommt.     Axtipoff  [Verh.  rtiss.  miner.  Ges.  38,  38:  Z.Krysi.  36,  175;  C.-B. 

1902  IL  151). 

Walpurgit.  Basisches  Uranylwismutarsenat  mit  20°/0UO3.  Katzer.  (UO2)3Bi10(OH)24(AsO4)4 
mit    16.5°/0  U.      Triklin.     Fundort:     Schneeberg  (Sachsen).     Szilard.     Vgl.  a.  Winckler  u. 
eelyse  u.  Flight  {Ber.  5,  (1872)  990). 

Yürocasü.  Titanat  von  Y,  Th  und  U  mit  2.22 °/0  U.  Gelb  bis  schwarz.  Fundort: 
Burnet  County  (Texas).  Szilard.  —  Yttrogummit.  Wahrscheinlich  das  Endprod.  der  Zers. 
des  Cleveits,  mit  etwa  20°/0  U03.  Kitzer.  —  Yttrotantalit.  Tantaloniobat  von  Y.  Ce  usw., 
mit  0.8°  0  bis  5°  0  U02.  Katzer.  Enthält  0.5°/0  bis  3.7%  U  und  außer  den  genannten  Ele- 
menten:  Er,  Fe,  W,  Sn.  Rhombisch;  schwarz  bis  gelb.  Fundorte:  Dillingö  in  Vandsjö, 
Berge  in  Rade,  Helle  (Arendal),  Ytterby,  Falun  (Finbo  u.  Brodbo).     Szilard. 

Zeunerü.  Uranylcupriarsenat  mit  56°  0  U03,  Katzer;  mit  50 °/0  bis  53 °/0 U,  (7.5°0CuO, 
:5.6°/0  H20).  Tetragonal.  Fundorte:  Zinnwald,  Schneeberg,  Joachimstal,  Cornwall.  Szilard. 
VgL  a.  Wixckler.  —  Zippeit.  Basisches  Uranylsulfat  mit  13°/0  bis  17°/0  U,08.  Katzer. 
Abart  des  Uranopylit  mit  55°/0  bis  60°/0  U  und  8°/0  bis  5°/0Cu.  Gelbe,  sehr' feine  Nadeln 
ler  Rosetten.  Szilard.  —  Zirkeln.  Enthält  1.3%  U.  Kubisch  oktaedrisch.  Fundort: 
Säo-Paulo.    Szilard. 

ß)  Mineralien,  in  denen  Uran  als  akzessorischer  Begleiter  vorkommt.  — 

2  CeWf-Mineralien  kaukasischer  Herkunft.  0.03%  Uran.  Czernik  (J.  russ.  phys.  Ges.  29,  215, 
292;  C.-B.  1897  IL  374,  674;  J.  B.  1897,  576).  —  Columbit.  0.48%  U308.  M.  E.  Pennington 
(.7.  Am.  Chem.  Soc.  18,  38;  J.  B.  1897.  639).  0.2%  bis  0.75%  Uran.  Szilard.  Vgl.  a.  Hall  u. 
Smith  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  177;  C.-B.  1905  IL  1161).  —  Hjelmit.  5%  U02,  Katzer; 
0%  bis  4%  Uran.  Szilard.  —  Kochelit.  0.43%  U03.  Katzer;  0.36%  Uran.  Szilard.  — 
Microlith.  1.3%  bis  1.61%  Uran.  Szilard.  —  Orangit.  1%  bis  10%  ÜOs.  Katzer. 
—  Risörit.  0.9%  Uran.  Szilard.  —  Rowlandit.  0.3%  bis  0.5  %  Uran.  Szilard.  — 
Sipylü.  Mallet  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [3]  14,  (1877)  397;  C.-B.  1878,  7).  Rund  3%  U02, 
Katzer;  3.26%  Uran.  Szilard.  —  Thor  it.  1%  bis  10%  U03.  Katzer.  1.1%  bis 
8.7%  Uran.  Szilard.  —  Xenotim.  Rund  4%  U03.  Katzer.  2.9%  Uran.  Szilard.—  Yttrialit. 
10%  (?)  Uran.  Szilard.  —  Zi.rkon.  Morehead  bei  Venable  {Chem.  X.  64,  315:  J.  B. 
1891,  576). 

b)  Gesteine,  Bodenarten;  auf  der  Sonne.  —  Geologisches:  Launey  {Compt. 
read.  138,  712;  C.-B.  19041,  1050).  Die  Asche  kohlehaltiger  sedimentärer  Schichten  enthielt 
2°0  bis  3%  Uran.  Nordexskiöld  {Compt.  rencl.  120,  859;  J.  B.  1895,  859).  In  den  „Kolms*, 
d.  i.  den  bituminösen  Kohlenlinsen  im  kambrischen  Alaunschiefer  Westgötlands  und  Xerikes 
0.06%   bis    7%  U3Os.     Wixckler   {Oefrers.  af  k.   Vetensk.  Akad.  Förh.  1901,  495;    C.-B. 

1903  II,  68).  H.  Liebert  fand  in  der  Asche  von  bituminöser  anthrazitischer  Kohle  2% 
bis  3%U308;  Obalski  in  einem  anthrazitischen  Einschluß  eines  Pegmatitganges  auf  die 
Aschenmenge  ber.,  sogar  35.43%  Uran.  Katzer.  Der  Carnotit  und  andere  Mineralien 
haben  sich  z.  B.  in  Utah,  zusammen  mit  anderen  Vanadinmineralien,  in  Pflanzenreste  ein- 
schließenden Sandsteinen,  am  reichlichsten  in  der  Nähe  der  Fossilien  ausgeschieden.    Katzer. 

Nachweis  der  U-Linien   von  den  (angenäherten)  Wellenlängen  3931.0,   3943.0,   3965.8 
im  Sonnenspektrum.     Lockyer  {Proc.  Roy.  Soc.  27,  279;    Compt.  rend.  86,  317;  J.  B.  1878, 
185).     Konnte  auf  der  Sonne  nicht  sicher  nachgewiesen  werden.    Hutchins  u.  Holdex  {Phil. 
.  [5]  24,  (1887)  328;  Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  34,  (1887)  454). 

HI.  Darstellung  und  Reinigung,  a)  Aus  UCl±  oder  aus  den  Verbb.  von 
UClA  mit  Alkalichloriden.  —  1.  Man  bringt  ein  Gemenge  von  75  g  UC14, 
150  g  KCl  und  50  g  zerschnittenem  Na  in  einen  glasierten  Porzellantiegel, 
bedeckt  mit  KCl,  stellt  den  Tiegel  in  einen  größeren  Graphittiegel,  füllt  den 
Zwischenraum  mit    trocknem   Kohlenpulver,    erhitzt  zum  Rotglühen,  wobei 
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Rk.  erfolgt,  bringt  durch  schnelles,  starkes  Feuer  das  Metall  zum  Schmelzen, 
läßt  erkalten  und  trennt  von  der  sehr  harten  schwarzen  Schlacke  durch 
Waschen.  Luftfeuchtigkeit,  welche  UC14  zers.  würde,  ist  sorgfältig  abzuhalten;  das  erhitzte 
Metall  vor  dem  Verbrennen  an  der  Luft  zu  schützen.  Peligot  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
17.  3G8;  J.  B.  1868,  227).  Das  Verf.  unterscheidet  sich  wenig  von  dein  früher  von 
Peligot  [Campt,  rend.  42,  73;  J.  B.  1856,  585)  angegebenen.  Ein  noch  älteres  Verf.  von 
Peligot  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  5),  bei  dem  durch  K  im  Platintiegel  reduziert 
wurde,  lieferte  ein  platinhaltiges  Metall.  Peligot  [Compt.  rend.  42,  (1856),  73).  Dam]'? 
UQ4  wird  durch  glühendes  AI  nicht  zerlegt  [Vgl.  UG14.]  Kaliumuranylchlorid  liefert 
beim  Glühen  mit  Zn  und  NaCl  Uranooxyd,  kein  Uran.  Hermann  {Uranverbb.,  G 
1861,  34).  —  2.  Man  reduziert  UCi4  mit  Na  in  NaCl-Schmelze  in  einem 
mit  Schraubendeckel  verschließbaren  Eisen gef aß.  Bei  Dunkelrotglut  erhält  man  U 
pulverformig,  bei  Weißglut  geschm.  in  Form  von  silberglänzenden  Kugeln.  Aus  dem 
Tiegelinhalt  wird  Na  durch  A.,  NaCl  durch  W.  entfernt;  das  zurück- 
bleibende U  wird  zur  völligen  Reinigung  mit  A.  und  Ae.  behandelt  und  bei 
100°  getrocknet.  Ausbeute  nahezu  quantitativ.  ZIMMERMANN  (Ber.  15,  (1882)  847: 
Ann.  216,  (1883)  14).  —  3.  Durch  25  Minuten  langes  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  300  g  Na2UCl6  mit  100  g  frisch  geschnittenem  Na  im  lebhaften 
Holzfeuer  in  einem  sehr  starken  Eisenzylinder  mit  Schraubenverschluß. 
Die  Rk.- Wärme  ist  groß  genug,  um  die  M.  für  einige  Augenblicke  auf  helle  Rotglut  zu 
bringen.  Die  pulvrige  Bf.  wird  zuerst  mit  96°/0ig.  A.  und  dann  schnell  mit 
ausgekochtem  k.  W.  gewaschen,  mit  A.  und  Ae.  getrocknet.  Gehalt  an  u  99.4 ■  0 
und  99.28°  0;  Spuren  von  Alkali.  Bei  Anwendung  von  pulverisiertem  Mg  an 
Stelle  des  Na  vollzieht  sich  die  Rk.  leicht  unter  Erglühen  und  ohne 
Spritzen.  Moissam  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (189G)  264;  Compt.  rend. 
122,  (1896)  1088;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17",  (1897)  266:  J.  B.  1896,  606).  — 
4.  Durch  Elektrolyse  des  geschm.  Na2UCl6  mit  8  bis  10  Volt  und  50  Amp. 
zwischen  Kohlenelektroden,  am  besten  in  H.  Man  nimmt  die  Schmelze  mit 
Eis wasser  auf  und  wäscht  schnell  mit  Alkohol.  Mit  Fe-Elektroden  silberweiße 
Legierungen.      MoiSSAN. 

b)  Aus  Uranoxyden,  besonders  U3Os.  —  1.  a)  Durch  7  bis  8  Min.  langes 
Erhitzen  von  500  g  eines  Gemenges,  das  auf  500  g  U308  40  g  Zuckerkohle 
enthält,  im  elektrischen  Ofen  mit  800  Amp.  und  45  Volt  erhält  man  einen 
Barren  von  etwa  350  g.  Enthält  fa-t  keine  oder  überhaupt  keine  Kohle,  dagegen  unter 
Umständen  etwas  Oxyd.  Bei  zu  langem  Erhitzen  wird  C  aufgenommen  bis  zur  B  von 
'  -.  Die  Reduktion  verläuft  in  wenigen  Augenblicken.  Die  Einw.  des  N 
wird  vermieden  durch  Arbeiten  in  einer  einseitig  geschlossenen  Kohlenröhre. 
Enthält  o.l  %  bis  0.5°  0  C.  Reinigung  unter  einer  Decke  von  grünem  U3Os. 
Hierbei  muß  der  Tiegel  in  einem  zweiten  stehen,  der  mit  titanhaltiger  Kohlen- 
lösche gefüllt  ist.  Andernfalls  gelbes  Metall,  bedeckt  mit  Nitrid.  MoiSSAN.  — 
ß)  Arbeitet  man  12  Min.  mit  450  Amp.  und  00  Volt,  so  erhält  man  einen  900  bis  220  g 
-  -hweren  König,  der  G  und  ein  wenig  N  enthält.  Moissax.  —  7)  Viel  Karbid  enthaltendes 
E  wird  gewonnen  durch  Reduktion  des  rötlichen  Oxydgemisches,  das  beim  Glühen  von 
Tranylnitrat  entsteht  (ÜOa  und  U:i08).  Es  wird  mit  einem  schwachen  Überschuß  von  Kohlen- 
]iulver  in  einen  Kohlentiegel  gepreßt  und  in  einem  mit  MgO  ausgefütterten  elektrischen  Ofen 
mit  45<i  (250)  Amp.  und  «i0  Volt  behandelt.  Moissax  {Compt.  rend.  116.  347;  J.  B. 
1893.  585:  Bull.  soc.  chim.  11?  11:  J.  B.  1891:,  059).  —  l)  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  l\08  mit  Zuckerkohle  durch  25  Amp.  erfolgt  nur  mäßige  Reduktion,  bessere 
durch  100  Amp..  am  besten  bei  50  bis  60  Volt.  Aloy  [Bull.  soc.  chim.  [3]  25.  344;  C.-B. 
1901 1,  994).  -  2.  U308  läßt  sich  mit  Mg  und  AI  reduzieren.  Ü08  leichter. 
Wird  ein  Gemenge  von  UO,  mit  Zuckerkohle  auf  Rotglut  erhitzt  und  die  Rk.  nach  dem 
Goi.DscHMiDT'schen  Verf.  durch  eine  Zündpille  von  Mg  und  Ba02  eingeleitet,  so  erhält  man 
-  ü  (96  bis  '.'7°^).     Aloy.    Aus  30  g  eines  Gemisches  von   1  Mol. 
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U03  mit  2  At.  AI  unter  Anwendung  von  20  ccm  fl.  Luft  wie  beim  Wolfram 
[S.  709].  Die  Rk.  geht  sehr  glatt  unter  blendender  Lichterscheinung  vor  sich.  Sehr  gute 
Ausbeute.     Stavenhagen  (Ber.  32,  (1899)  3065;  C.-B.  19001,  101). 

c)  Pyrophorisches  Uran.  —  Aus  Uranamalgam  bei  241°  bis  242°  in  der 
Luftleere.  Der  in  Königswasser  unl.  Rückstand  gibt  mit  KtFe(GN)6  den  charakteristischen 
Nd.  der  U-Salze.    Feree  (Bull  soc.  chim.  [3]  25,  622;  C.-B.  1901 II,  175). 

IY.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  (III,  a,  4)  Kristallenen  bis  zu  1  mm 
Seitenlange,  sonst  metallische  Klumpen ;  nach  (III,  a,  3)  fein  verteilt.  Moissan. 
Durch  Reduktion  von  UG14  bei  dunkler  Rotglut  erhaltenes  Pulver  grau- 
schwarz.  Zimmermann.  R.eines  (nach  (III,  a,  4)  dargestelltes)  U  ist  absolut  weiß. 
MoiSSAN.  Wie  Ni  oder  Fe  [unrein?]  gefärbt.  Peligot.  —  Läßt  sich  wie  Fe  polieren. 
Ritzt  nicht  Glas,  MoiSSAN,  leicht  von  Stahl  ritzbar,  hämmerbar,  Peligot.  leicht  ZU 
feilen.  Moissan.  Durch  Erhitzen  unter  Kohle  zu  härten.  Moissan.  Das  nach 
(III,  b,  1,  y))  dargestellte,  das  ü.02°/0  bis  13.50°/0  C  enthält,  ist  sehr  hart  und  hat  glänzenden  Bruch; 
gibt  beim  Aufwerfen  auf  Porzellan  oder  Umschütteln  im  Glas  lebhaft  leuchtende,  vom  Ver- 
brennen kleiner  Teilchen  herrührende  Funken  [vgl.  a.  unter  V,a)].  Moissan.  Das  geschm. 
U  besitzt  silberähnlichen  Metallglanz,  läßt  sich  etwas  hämmern,  jedoch  nicht 
zu  dünnen  Platten  ausschlagen,  zeigt  bedeutende  Härte,  ist  aber  weicher  als 
Stahl,  durch  den  es  geritzt  wird.  Heftiger  Schlag  ruft  Funken  hervor. 
Zimmermann.  —  D.4  (auf  den  leeren  Raum  bezogen)  18.685,  Zimmermann;  18.33, 
Peligot  (früher  18.4),  Menier  bei  Donath  u.  Mayrhofer  (Ber.  16,  (1883)  1592, 

1594).    At.-Vol.12.84,  Zimmermann;  spez.  Vol.  (=-^-,  ber.  nach  D.  18.33)  0.0545. 

Donath  u.  Mayrhofer.  —  Das  Leuchtvermögen  der  Uranylsalze  [s.  unter  diesen]  scheint 
eine  Eigenschaft  des  At.  U  zu  sein.  Becquerel  [Compt.  rend.  114,  450,  071;  C.-B.  1907  I 
1176,  1479). 

Spez.  Wärme  0.0249  (aus  der  spez.  Wärme  des  U308  [s.  dieses],  die  durchschnitt-, 
liehe  spez.  Wärme  des  0  in  den  starren  Verbb.  zu  0.25  angenommen);  Atomwärme  5.9ö 
(At.-Gew.  120).  Donath  (Ber.  12,  742:  J.  B.  1879.  91).  Spez.  Wärme  im 
im  Mittel  0.0280,  Blümcke  (Wied.  Ann.  23,  173;  J.  B.  1884,  169);  des  ge- 
schmolzenen 0.02765,  woraus  unter  Zugrundelegung  des  At.-Gew.  240  die  mittlere 
Atomwärme  6.64  folgt.  ZIMMERMANN.  Zur  spez.  Wärme  des  U  vgl.  a.  Fritz  (Ber.  17, 
(1884)  2160)  und  Zimmermann  (Ber.  17,  (1884)  2739).  —  Schwerer  schmelzbar  als  Pt, 
Cr  und  Mo,  leichter  als  W  und  Vanadin.  Moissan  (Compt.  rend.  116,  1225; 
J.  B.  1893,  202).  —  Siedet  bei  höherer  Temp.  als  Fe,  mit  700  Amp.  und 
110  Volt  nach  5  Min.;  in  dieser  Zeit  gehen  von  150  g  15  g  über.  MoiSSAN  (Bull. 
soc.  chim.  [3]  35,  944;  Compt  rend,  142,  425;  C.-B.  19061,  992).  Destilliert 
mit  großer  Leichtigkeit  im  elektrischen  Ofen.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
9,  (1896)  133;  J.  B.  1897,  126);  weit  leichter  als  Fe;  bei  der  Kondensation 
eisenfreie  Kügelchen.  Moissan  (Ann.  Chim,  Phys.  [7]  9,  264;  Compt.  rend.  122, 
1088;  J.  B.  1896,  607;  Bull  soc  chim.  [3]  17,  (1897)  266).  Mit  900  Amp. 
und  110  Volt  destillieren  in  3  Min.  200  g  U  vollkommen.  Moissan  (1906).  —  Wird  D 
im  elektrischen  Ofen  mit  350  Amp.  und  75  Volt  9  Minuten  lang  erhitzt,  so  bilden  sich  an 
einem  gekühlten  kupfernen  Destillationsrohr  kleine  metallische  Kügelchen,  welche  mit  einem 
grauen,  in  Säuren  unter  H-Entw.  11.  Pulver  gemischt  sind,  während  an  der  Asbestpappe, 
welche  die  Öffnung  bedeckt,  durch  welche  die  U-Röhre  in  den  Ofen  geführt  ist,  reichliche 
Mengen  gelber  Kügelchen  sind,  die  ihre  aus  Oxyd  bestehende  Rinde  beim  Pulvern  im  Achat- 
mörser verlieren  und  metaliisches  Aussehen  annehmen.  Moissan  (Compt.  rend.  116,  1433 ; 
./.  B.  1893,  203).  —  Nach  (III,  b,  1,  7))  dargestelltes  (viel  C  enthaltendes)  ü  ist 
nicht  flüchtig.  Moissan.  Das  [wie  oben  beschriebene]  destillierte  und  das  nach 
(III,  a,  4)  dargestellte  eisenfreie  U  ist  nicht  magnetisch.  Moissan.  Atommagne- 
tismus, untersucht  in  kompakter  Form,  für  ein  Grammatom  im  Liter,  h  X  106 
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=  +  0.21  bei  einer  Magnetisierungszahl  x.  X  10'5  =  +  16-3.  Meyer  (Wied. 
Ann.  68,  324;  Monatsh.  20,  369;  C.-B.  1899  II.  163,  740).  Passivität: 
Muthmanx  u.  Fraunberger  (SUeungsber.  Bayr.  AJcad.  1904,  201;  C.-B. 
1904  II,  973). 

V.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  an  der  Luft,  heim  Erhitzen  und 
gegen  Sauerstoff.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig;  verbrennt  bei 
schwachem  Erhitzen  (bei  207°,  Wurtz  (Dictionn,  III,  548))  mit  lebhaftem 
weißen  Lichtglanze  und  unter  Aufschwellen  zu  U308  [s.  dieses].  Auf  Papier  er- 
hitzt, entzündet  es  sich,  bevor  jenes  verbrennt;  in  die  Flamme  gestreut,  verbrennt  es  mit 
glänzenden  Funken.  Peligot.  —  Die  glänzende  Oberfläche  des  geschm.  U  be- 
deckt sich  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  mit  einem  stahlblauen 
Häutchen,  welches  später  schwarz  wird  und  vermutlich  aus  U205  besteht.  Bei  gelindem 
Erhitzen  auf  dem  Pt-Blech  verbrennt  es  unter  lebhaftem  Erglühen  und  Funken- 
sprühen  indem  sich  eine  voluminöse  Hülle  von  Uranouranioxyd  bildet,  welche  die  inneren 
Metallschichten  vor  Verbrennung  und  Oxydation  schützt.  Das  durch  Reduktion  von 
UG14  bei  dunkler  Rotglut  erhaltene  grauschwarze  Pulver  verbrennt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  oder  in  0,  je  nach  den  angewandten  Metallmengen  schon 
zwischen  150°  und  170°  mit  großem  Glanz  zu  U308.  Bläst  oder  streut 
man  etwas  pulvriges  U  in  die  nichtleuchtende  Flamme,  so  bilden  sich  eine 
Unzahl  weiß  leuchtender  Sternchen.  Diese  Rk.  übertrifft  die  anderer  fein  verteilter 
Metalle  an  Glanz  bei  weitem.  Zimmermann.  —  Gießt  man  geschm.  Uran  auf  Por- 
zellan oder  schüttelt  man  Splitter  in  einer  Glasflasche,  so  entstehen  infolge 
der  Verbrennung  einer  geringen  Menge  des  Metalls  Funken,  die  um  so  heller 
sind,  je  kohlenstoffreicher  das  Uran  ist.  Die  Erscheinung  ist  bei  viel  stärkerem  Glanz 
analog  der  Verbrennung  von  Eisenteilchen,  die  sich  durch  einfache  Reibung  in  der  Luft 
entzünden.  Vorschlag,  aus  Uran-Schmelze  Feuerzeuge  oder  Zündhütchen  herzustellen.  Zu 
diesem  Zweck  vielleicht  noch  besser  eine  Legierung  von  Fe  und  U  mit  geringer  Beimengung 
von  Kohlenstoff.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.'[7]  9,  270;  Compt.  rend.  122, 
1088;  J.  B.  1896,  607).  Vgl.  a.  Bignon  u.  Bullier  (Z.  angew.  Chem.  7,  (1894)  655). 
—  Das  im  elektrischen  Ofen  dargestellte  gibt  durch  Stoß  mit  einem  harten 
Körper,  z.  B.  Ritzen  mit  einer  stählernen  Feile,  Funken,  die  explosible  Gas- 
gemische momentan  entzünden  können.  Da  diese  Gemische  etwa  10  Sek.  auf  (350°, 
1  Sek.  auf  1000°  bis  zur  Entzündung  erhitzt  werden  müssen,  so  muß  die  Temp.  der  Funker 
oberhalb  1000°  liegen.  Es  läßt  sich  sowohl  Leuchtgas  als  A.  und  andere  leicht- 
entzündliche Fll.,  mit  denen  Baumwolle  getränkt  wurde,  entzünden.  Vor- 
schlag, das  U  zur  Fabrikation  von  Gaszündern  zu  verwenden.  GHESNEAU  (Compt.  rend. 
122,  471;  J.  B.  1897,  898).  —  Pyrophorisches  verbrennt  an  der  Luft 
unter  Funkensprühen.  Feree.  —  In  reinem  0  entzündet  sich  gepulvertes  U 
bei  170°  unter  B.  eines  grünen,  sehr  dunklen  Oxydes.     Moissan. 

b)  Gegen  Argon  und  Wasser.  —  Im  elektrischen  Ofen  dargestelltes  wirkt 
beim  Erhitzen  in  Argon    nicht   auf  dieses  ein.     Moissan  (Ann.  Chim.  Pkys. 
[7]  8,  141 ;  J.  B.  1896,  439).  —  Zers.  W.  in  der  Kälte  nicht,  Peligot;  in  fei 
Zerteilung  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller  bei  100°.  Moissan  (Ann 
Chim.Phys.  [7]  9,  264;   Compt,  rend,  122,    1088;    J.  B.  1896,  GOG;    Bull 
soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  270). 

c)  Gegen  Stickstoff  und  Stickstoffverbindungen.  —  Bedeckt  sich  bei  1000° 
in  N  mit  einer  gelben  Schicht  von  Nitrid.  —  Pulverförmiges  reagiert  mit 
NH.j  ohne  Aufglühen  unterhalb  Rotglut  unter  Entw.  von  H  und  B.  eine, 
schwarzen  kristallinischen  Pulvers.  Moissan.  —  Verbrennt  in  NO  beim  Er- 
hitzen mit  blendender  Lichterscheinimg  zu  U308.  Emicii  (Monatsh.  15,  375; 
J.  B.  1894.  440). 
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cl)  Gegen  Schwefel  und  Schwefeherbindungen.  —  Vereinigt  sich  unmittel- 
bar und  unter  Lichterscheinung  mit  S  bei  dessen  Sdp.  Peligot.  Verbremit 
beim  Erhitzen  im  S-Dampf  unter  Erglühen  zu  schwarzem  US2.  Zimmermann. 
Gibt  mit  S  bei  500°  ein  schwarzes  Sulfid,  das  durch  HCl  langsam  angegriffen 
wird.     MoiSSAN. 

e)  Gegen  Halogene.  —  Vereinigt  sich  mit  Cl,    unter  starker  Entw.  von 
nie  und  Licht,    zu  UG14.     Peligot.     Fein    verteiltes,    durch    Elektrolyse 

dargestelltes  U  entzündet  sich  in  Fl  unter  B.  eines  flüchtigen  grünen 
Fluorids;  Cl  greift  bei  180°,  Br  bei  210°,  J  bei  260°  unter  Entflammung 
an.  Das  Metall  (Darst.  III,  a,  4))  wird  vollständig  in  die  Haloide  verwandelt. 
Moissan.  Pulverförmiges  wird  in  Cl  bei  ungefähr  150°  unter  Entw.  von 
viel  Licht  und  Wärme  zum  Teil  in  UCl4  übergeführt,  indem  sich  eine 
gesehm.  Schicht  dieser  Verb,  bildet,  welche  die  völlige  Chlorierung  des  U  verhindert; 
Bromdampf  verwandelt  bei  ungefähr  240°  ohne  Lichterscheinung  teilweise 
in  UBr4;  Joddampf  greift  sehr  schwierig  unter  B.  einer  kleinen  Menge  von 
UJ4  an.     Zimmermann. 

f)  Gegen  Säuren.  —  Gasförmiger  HCl  greift  unter  Aufglühen  bei  Dunkel- 
rotglut an  unter  B.  eines  beständigen  Chlorids,  das  mit  H20  grüne  Lsgg. 
gibt  [vgl.  Uran  u.  Chlor].  HJ  greift  bei  Rotglut  an.  Moissan.  —  L.  in  verd. 
Säuren  unter  Entw.  von  H  zu  Uranosalzen,  in  HN03  unter  Entw.  von  NO 
zu  Uranylnitrat.  Peligot.  Gesehm.  U  wird  auch  in  der  Wärme  von  HN03, 
D.  1.305,  nur  sehr  langsam  angegriffen;  pulvriges  verwandelt  sich  in  der 
vVärme  unter  Entw.  von  NO  schnell  in  Uranylnitrat;  rote  rauchende  HN03 
wirkt  auf  pulvriges  schon  in  der  Kälte  heftig  ein,  auf  das  gesehm.  nur  sehr 
langsam.  In  verd.  H2S04,  D.  1.15,  löst  sich  U  langsam  in  der  Kälte, 
schneller  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  H  zu  Uranosulfat;  konz.  H2S04, 
D.  1.85,  wirkt  in  der  Wärme  auf  fein  verteiltes  unter  Entw.  von  S02  stark 
ein,  während  das  gesehm.  Metall  nur  sehr  schwierig  angegriffen  wird.  — 
Starke  und  verd.  HCl,  D.  1.19,  und  1.11,  lösen  das  U  schon  in  der  Kälte 
auf,  indem  sich  zunächst  unter  stürmischer  Entw.  von  H  eine  hyazinthrote 
Lsg.  von  UC13  bildet,  welche  nach  und  nach,  schnell  beim  Schütteln  an  der 
Luft,  eine  rein  grüne  Farbe  annimmt  (UC14).  Essigsäure.  D.  1.065,  wirkt 
nicht  merklich.     Zimmermann  {Ber.  15,  (1882)  847;  Ann.  216,  (1883)  17). 

sr)  Gegen  Alkalien  und  Salze.  —  KOH,  NaOH,  NH3  wirken  nicht 
merklich.  Aus  Lsgg.  von  Hg(N03)2,  AgN03,  CuS04,  SnCl2,  PtCl4,  AuCl3 
scheidet  U  schnell,  größtenteils  schon  in  der  Kälte,  die  betreffenden  Metalle 
ab ;  aus  HgCl2-Lsg.  bildet  sich  ein  Gemenge  von  HgCl  und  Hg.    Zimmermann. 

h)  Verschiedenes.  —  Überführung  in  den  kolloiden  Zustand:  Kuzel  (D.  B.-P. 
197379  (1905);  C.-B.  19081.  1654).  —  Verf.  zur  Pentisation  des  koagulierten  Kolloids  von 
Uran:  Kuzel  (D.  R.-P.  186980  (1906);  C.-B.  1907 II,  1276).  Näheres  siehe  bei  Ti  (Nach- 
träge). 

i)  Analysen.   —   Gef.  von  Moissan: 


Darst.  (III,  a,  4) 

U  99.27 

Uni.  in  HNO3      0.52      0.27  Schlacke     0.187      0.204      0.303      0.421 


U         99.121     99.106     98.021     99.520 
U  99.27     99.48  C  0.168       0.601       1.356      0.005 


Darst.  (III,  b.  1,  ß)). 
U  86.25  89.46  89.10  95.70  97.t>0 

C  13.50  11.03  10.24  5.02  2.06 
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VI.  Atomgewicht,  Wertigkeit  und  Charakter.      A.   Ate  -    - 

Internationale  AU  htskommission  für  1911. 

Peligot  {Ann.  Chim.  !'■  20,  341;  J.  B.  1847,48.   II  die  aus  mehr- 

mals umkristallisiertem,  hei  100°  getrocknetem  l'ranvloxalat  erhaltene;   M     -       von  CO*  d 
(JtO(    and    fand    im    Mittel    von    6   Veras.    0  =  240.0    (C  =  12,    H  =  l      _'.     0  =  1*»). 
7  Veras.,  bei  denen  Uranylacetat  in  Luft  oder  0  erhitzt  wurde,  ergaben  ihm  U  =  240.2;  der 
im  uranylacetat  gef.  G  ergab  bei  4  Veras.  0  =  -241.0.     Vgl  Berzelius  {Bens.  J.  B.  27.   (1848) 
89).    Ebelmex  {Ann.  Chim.  Fhys.  (3]  5,    1842    194)    glühte  trockene-  l'ranvloxalat  in  H  und 
fand  aus  dem  Verhältnis  zwischen   angewandtem  Salz   und   erhaltenem  UO,  im  Mittel 
g  Veras.   ü  =  237.7    (0=1-2.    8  =  1.0025,    0  =  16;    auf   die    Luftleere    reduziert).     B 
Veras,  wurde  U02   durch  Erhitzen   in  Luft    oder    0  in  l~30ä  verwandelt,    woraus    sich    im 
Mittel   und   unter   denselben    Bedingungen   U  =  237.3   ergab.     Peligot    fand  jedoch  später, 
daß  das  Oxalat,  welches  Ebelmex   als    rein  betrachtet    hatte,    erst    durch  wiederholtes 
kristallisieren   von   anhangender   Oxalsäure    befreit  werden    kann,    sodafi  Ebblmen    eine  zu 
niedrige  Zahl   erhalten  mußte.     In   der  Tat   gibt    das  Verhältnis   zwischen   U02  und  0 
welches  von  diesem  Felder  nicht  berührt  wird,  bei  Ebelmens  Veras.  U  =  240.4  (auf  die  L 
reduziert  und   für  0  =  16).     S.  M.   Jörgensen   (ds.  Handb.,  6.  Aufl..  II,  2,  374).     Aus   dem 
beim  Glühen  des  Natrinmuranylacetats  an  der  Luft  erhaltenen  Natriumuranat  fand  Wert 
{fT.prald.Chem.  29,  (1842)213)  im  Mittel  von  3  Veras,  ü  =  239.1  (0  =  16,  C  =  12.  H=  1.0  ." 
Na  =  23.0435).  Ältere  Bestt.  nach  weniger  zuverlässigen  Methoden  sind  von  Schönberg  {Dies 

ijunct.  ehem.  ejusque  ratio*.,  üpsala  1813,  18;  Sehw.  15.  (1815    285),   Berzelio  {K.S  . 

V  t.  Akad.  Kanal.  1828,  155),    Arfvedson    {das.  1822.  411;  Schur.  44,  (1825)  1).    Mar 
{J.prakt  Chem.  2*3.  (1841)  497),   Peligot  [Compt.  rend.  12,    (1S41)   7:55:    Ann.  Chim.  &  • 
[3]  5,   (1842)  5)  und  Rammelsrbrc  [Pögg.  55.   (1842)  318;  56.  (1842)  91;    59.  (1843)  1) 
geführt.    —    Für  das   At.-Gew.  120  spricht  die  Einfachheit   der  chem.  Formeln:   CO,  U 
D.O.,  statt  deren  bei  U=  180  die  Formeln  U80»,  U02  und  U409    treten   müßten.     Do 
{her.  12.    742:  J.  B.  1879.  91).  —  Ber.  238.482  (H=l)   oder   239.030   (0  =  16). 

[Am.   Chem.  J.  3.    (1880)    273).     Aus    den    Dampfdichten    des  L'Clt  und   l'Br4   ergibt  sich 
ü  =  240(üCa4:  DD.  gef.  13.33  (Mittel),  ber.  13.21:  ÜBr4:  DD.  gef.  19.46  (Mittel),  ber.  1 
Zimmermann  {Ber.  14.  (1881)   1936;  Ann.  216,  (1883)  7).     Best,  des  At.-Gew.  aus   der  Über- 
uransäure  ergab  239.02,  abgerundet  239 :  Best,  mittels  Natriumuranvlacetat.    Aus  dem  N 
laß  Zimmermanns  mitgeteilt  von  Alibegoff  u.  Krüss  [Ann.  282.  (1885)  273:  J.  B.  1886.  436). 

.  Clarke  {Ckem.N.&,n\  J.  B.  1891.  79).  Im  Mittel:  U  =  239.4.  Aloy  {Compt.  r 
132,  (1901)  551;  Ann.  Chim. Fhys.  [7]  24,  (1901)  412:  BulL  soc.  chim.  [3]  27.  (1902)  _ 
J.  B.  1901.  491 ;  C.B.  1902  I,  1046).  —  Vorschlag  zu  einer  Best,  des  At.-Gew. :  Rossi  {Beü 

Kenntnis  des  vierwertigen   Urans,    Di.<sert..    Mm  cl ven  1902).    —    Neue    Best.-' 
Richards  q.  Merigold  {Chem.  N.  85.   177.  207,  217  n.  229;  Z.  anorg.  Chem.  31,  235:    C.-B. 
1902  1.  115  1348  cu  1396;    II,  250).     VgL  a.  Mills  (Phil  Mag.  [5]  18,    (1884)  393). 

B.  Wertigkeit.  —  Uran  ist  drei-,  vier-,  fünf-  und  sechswertig,  wenn  das 
At.-Gew.  aus  den  von  Mfadelejeff  (Ann.  Suppl.  8,  (1872)  17S)  und  Rosgoe 
(Ber.  7.  (1874)  1131)  hervorgehobenen  Gründen  =  etwa  240  gesetzt  wird. 
S.  Rammelsberg  [Ber.  5,  (1872)  1003).  —  ÜXg  ist  die  niedrigste,   UXS   die  höcl  - 

Verb.-Form.  Repräsentanten  dieser  Grenzformen  sind  US  und  U04.  Außerdem  kennt 
man  Verbb.,  in  denen  das  Uran  vier-,  fünf-  und  sechswertig  auftritt; 
siebenwertig  ist  es  nicht  bekannt,  und  als  dreiwertig  kann  es  nur  angenommen  werden, 
wenn  dem  Urantrichlorid  von  Peligot  und  dem  Urantribromid  von  Alibegoff  die  Formell. 
UCK  und  UBr3,  nicht  U2C16  und  l"2Br6  zukommen.  Durch  die  Darst.  des  US  ist  eine  weitere 
Analogie  mit  Cr,  Mo  und  W,  von  denen  die  Verbindungsform  RX2  schon  bekannt  war, 
konstatiert  worden.  [Weiteres  im  Original.]  Alibegoff  (Ann. 2%%,  117;  J.B.  1886,438). 

C.  Charakter.  —   Stellung    im    periodischen    System:    Mendelejeff  {J.  russ. 
1881,517;    Ber.  14,    (1881)    2821);    Oechsner  de  Coninck   [Ret.  gen.  Chim.  pure . 

5,   (1902)    377;    C.-B.  19031,    375):    Losanitsch  [Serb.  Akad.  Wissensch.,    Juli  1906;    C.-B. 
190611,  843).  —  Vergleichende  Zusammenstellung  von  ü  mit  Cr.  Mo  und  W:  v.  d.  Pfob 
i.  222.  (1883)  137).    Über  die  vollkommene  Analogie    zwischen   U  und  Mo:    Mural 
.  238.  (1887)  108).     Vergleich  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  von  Cr,  Mo.  V. 
Zimmermann   {Ann.  213.    (1882)    327).     Die  Beständigkeit  der  Sulfide  nimmt  * 
CoS,  NiS,   MnS  und  FeS   ab  und  äußert  sich  am  schwächsten  in  den  Verbb.  des  U  m 

Y  kann  als  Bindeglied  angesehen  werden  zwischen  den  Metallen,  die  durch  Ammoninm- 
sulfid   als  Sulfide,   und  denjenigen,    die   dadurch    als  Hydroxvde   gefällt  werden.     [Vgl. 

aylsulfide.]     Zimmermann  {Ann.  204,  (1880)  204). 
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Uran  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

I.  Optische  Eigenschaften  des  Urans  und  seiner  Verbindungen.  —  Über  die  sehr 
charakteristischen  Analogien  in  den  Farben  der  Verbb.  des  Cr,  Mo,  W  und  U :  Mendelejeff 
(Ann.  Suppl.  8,  (1872)  184). 

Die  Emissionsspektren  von  Uransalzen  zeigen  bei  gewöhnlicher  Temp. 
breite  diffuse  Banden,  die  sich  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  in  viel  feinere  und  zahlreichere 
Bandengruppen  umwandeln.  Die  Schärfe  der  Banden  bei  der  tiefen  Temp.  hat  den  Nachweis 
ermöglicht,  daß  das  von  verschiedenen  Schwingungen  ausgesandte  Licht  nach  verschiedeuen 
Seiten  polarisiert  ist.  Das  Leuchtvermögen  scheint  eine  Eigenschaft  des  Atoms  U  zu  sein. 
Die  Phosphorenzspektra  erleiden  die  gleiche  Veränderung.  Der  gleiche  Einfluß  der  Ab- 
kühlung auf  alle  Banden  deutet  auf  deren  gemeinsamen  Ursprung.  Bec.QUEREL  (Compt. 
rend.  144,  459,  671;  C.-B.  19071,  1176,  1479).  —  Über  die  verschiedenen  Ab- 
sorptionsspektra von  U02(N03)2,6H20  in  festem  Zustande,  in  wss.  und  alkoh.  Lsg.:  Vogel 
(Ber.  11,  914;  J.  B.  1878.  177).  Hierzu  vgl.  a.  Marton  u.  Bolton  (Chem.  N.  28,  47,  113, 
164,  233,  244,  257,  268;  J.B.  1873,  158).  Lage  der  Absorptionsstreifen  der  Uranylsalze  in 
verschiedenen  Lsgs.-Mittein  und  Abhängigkeit  der  Lage  von  den  Eigenschaften  des  Lsgs.- 
Mittels;  Stärke  der  Absorption  der  Uranvlsalze  in  verschiedenen  Lsff .-Mitteln :  Deüssen  (Wied. 
Ann.  66,  (1898)  1128;  C.-B.  18991,  401):  —  Über  die  Absorption  in  Uranglas:  Burke  (Proc. 
Roy.Soc.  [A]  76,  165;  C.-B.  1905 II,  199);  Camichel  [Compt.  rend.  141.  185;  C.-B.  1905 II, 
596) ;  Houstoun  [Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  535;  C.-B.  1907  I,  210).  Über  den  Einfluß  von  Temp_.- 
Änderungen  auf  die  Absorptionsbanden  von  Urangläsern:  Becquerel  [Physika!.  Z.  8,  (190/) 
929;  C.-B.  19081,592).  Absorptionskoeffizient  von  Uranglas:  Camichel  (Compt.  reue?.  140,  139; 
C.-B.  1905 1, 652).  —  Die  UVI-Verbb.  sind  meist  phosphoreszent  und  geben  ein  dis- 
kontinuierliches Emissionsspektrum,  welches  mit  7  bis  8  Banden  bzw. 
Gruppen  von  Banden  zwischen  G  und  F  liegt.  Ihr  Absorptionsspektrum 
wird  von  ähnlichen  Banden  gebildet,  die  das  Emissionsspektrum  der  Phos- 
phoreszenz fortzusetzen  scheinen.  Die  UIV -Verbb.  des  U  geben  kein  Phos- 
phoreszenzspektrum, aber  ein  diskontinuierliches  Absorptionsspektrum,  das 
sich  weit  ins  Ultrarot  erstreckt.  Becquerel  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1252). 
Phosphoreszenz  von  Uransalzen :  Goldstein  [Ber.  Berl.  Akad.  1900,  818;  C.-B.  1900 II,  756). 
Über  die  Lurniniszenz  von  Uransalzen  siehe  Wiedemann  u.  Schmidt  (Wied.  Ann.  54,  604;  56, 
201;  Z.physik.  Chem.  18,  529;  J.B.  1895,  198,  275).  —  Über  die  Fluoreszenz  von  Uranvlnitrat 
und  Uranglas:  Lommel  (Wied.  Ann.  3,  113;  J.  B.  1878,  161).  —  A1203  wird  durch  U03  nicht 
fluoreszierend.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  105,  (1887)  347)."  Weitere  Beobachtungen 
über  Uranstrahlen:  Becquerel  [Compt.  rend.  128.  (1896)  855;  J.  B.  1897,  238).  Von  gewissen 
Uransalzen  freiwillig  ausgesandtes  Licht:  Becquerel  [Compt.  rend.  138,  184;  C.-B.  19041,  563). 

Die  katalytische  Wrkg.  der  Uransalze  im  Sonnenlicht  hängt  offenbar  mit  ihrer  Radio- 
aktivität nicht  zusammen,  vielleicht  aber  mit  ihrer  Fluoreszenz.  Bacon  [Philippine  J.  Sc.  2, 
129;  C.-B.  1907 II,  1054).  —  Entstehung  von  Propan  aus  Buttersäure  bei  Ggw.  von  Uran- 
salzen unter  der  Einwirkung  des  Lichtes:  Wisbar  (Ann.  262,  (1891)  232);  G.  Lemoine 
[Compt.  rend.  121,  (1895)  817);  Wied.  Ann.  Beibl.  20,  203;  J.B.  1896,  79).  Zusatz  von 
Uranvloxalat  zu  Erythrosin  verleiht  diesem  größere  Lichtechtheit.  Liesegang  [Phot.  Ar  eh. 
34,  321;  C.-B.  1893  II,  1116). 

II.  Physiologisches  Verhalten  des  Urans  und  seiner  Verbindungen.  —  Stark  giftige 

Wrkg.  der  U-Yerbb.  auf  den  Organismus:  Woroschelsky  [Chem.  Ztg.  14,  1002:  J.  B.  1890, 
2281:  C.-B.  med.  Wissensch.  1891,  44;  C.-B.  18911.  368).  Hydrops  und  Glukosurie  bei 
Uranvergiftung:  Fleckseder  (Ar eh.  exp.  Path.  56,  (1906)  54;  C.:B.  19071,  184).  Physiolo- 
gische Wrkg.  der  Uransalze:  Chittenden  u.  Lambert  [Z.  Biol.  25,  (1889)  513).  Einw.  auf 
Pflanzen:  Loew  (Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo  5,  173;  C.-B.  1902 II,  1331).  Einw.  auf  Bakterien: 
Bechtold  (Z.physik.  Chem.  48,  385;  C.-B.  1904 II,  282).  Beziehungen  zur  Bakterienagglu- 
tination. Neisser  u.  Friedemann  (Z.  angew.  Chem.  17,  833;  C.-B.  1904  II,  388).  Wrkg.  von 
Uranylnitrat  und  anderen  Salzen  auf  Albumine:  Szilard  (J.  Chim.  Phys.  5.  (1907)  495,  636; 
C.  B.  19081,  608,  797);  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  57,  311;   C.-B.  1908  I,  1369). 

Beziehungen  des  At.-Gew.  und  der  elektrischen  Dissoziation  zur  physiologischen  Wrkg. : 
Sigmund  (J.B.  Staatsrealschule  in  Karolinental  1902;  C.-B.  19031,  94)1 

III.  Verwendung  des  Urans  und  seiner  Verbindungen,  a)  In  der  Be- 
leuchtungstechnik. —  Schmitz-Dumont  (J.  Gasbel.  39,  697;  C.-B.  18971,  213;  J.B. 
1897.  687).  Yanino  u.  Gons  (J.  prakt.  Chem.  [2]  71,  196;  C.-B.  19051.  915).  Kuzel 
(D.  R.-P.    192  290(1905);    C- B.  19081.    80:    D.  B.-P.  194348   (1905);    C.-B.   19081,    1007; 
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D.  R.-P.  194707  (1905);  C.-B.  19081.   1008).    Planchon  {D.  RrP.  194  :  ;  C.-B.  19081, 

1010).     Lottermoser    {Chem.  Ztg.  38,    311  j    C.-B.  1908  I,   1653).    —    b)  Zu  Legierungen. 

—  Darstellung   von  U-Cu-Legierungen.     Moissan  {Bull,  soc  chim.  [3]  15.  1883;   «7.  B.  18%. 

—  c)  J>J  der  Stahlindustrie.  —  Bedeutung  für  die  Technik  unter  besonderer 
Berücksichtigung  der  Stahlindustrie:    Hacn:  Z.  Berg-H&ttenw.  56,    177. 

C.-B.  19081,  2116).  —  d)  In   der  Photographie.    —  Verwendung   einer  mit  Oxal- 
versetzten  Ammoniumuranvlkarbonat-Lsg.  in  der  Photometrie:  Von  Monckhoyen  iPhot- 
10.   129;    Wied.Ann.  Beul.  4,  281;  J.  B.  1880.   197).     S.  dagegen:  Eder  {Fhot.  C 
1(7  j!^:    Wied.Ann.  Beihl.  4.  37S;  J.  B.  1880,  198).    Uran-Tönung  nach  Hydrochinon 

lung  zur  Erzielung  schön  brauner  Töne:  Weiz-Brown  bei  Schnauss  {Chem.  Ztg.  10.  842; 

1892  I "ranton verfahren    für  Diapositive:    Stieglitz    {Phot.  Arch.  33,  52;  C.-B. 

18921.  015:  J.B.  181*2.  2959).  Tonen  von  photographischen  Silberbildern:  Namias  {Bayr.lnd.- 

.  20.  529 :  ( \-B.  05,  II.  792 ;  J.  B.  1894.  205).  Lumiere  u.  Seyewetz  {Monü,  scient.  [4]  19. 

101;  C.-B.  19051.  781).  —  e)   Verschiedenes.  —  Zum   Färben   von   Textilfasern.    Leder. 

und  dgL  E.  Odernkeimer  (D.  B.-P.  72523  (1892);  J.B.  1894.  1137).  —  In  der  Medizin 

.Uranwein-  gegen  Diabetes  mellitus.    Pesqui  [Pharm.  Ztg.  46,  837;  C.-B.  1901  IL  1123). 

—  Bei  der  Darst.  von  Cvaniden.    J.  W.  Swaw,  Bromlay  u.  J.  A.  Kendall  Streatham    [Engl.  P. 

5);  Chem.  Ind.  19.  531;  J.  B.  1896,  476).  —  Chemisch-technisches  über  U-Verbb. : 
Patera   bei  A.  W.  Hofmann    {Entwicklung  d.  ehem.  Lid..    836;   J.B.  1877,    1121).  —  Ober 
.Endung  in  der  Analyse  siehe  unter  IV, A. 

IT.  Analytisches.  A.  Verwendung  in  der  Analyse.  —  Ältere  Angaben-.  Lampadius 

{Handb.  z.  ehem.  Analyse  der  Mineralkörper  1801,    157.    313);    Göttling    [PraJct.  Anleitung 

.•rufenden  und  zerlegenden  Chem.  1802.  387):    John  {Chem.  Laboratorium  1808.  59.  99. 

300,  301,  302);    Pfaff  {Handb.  anal.  Chem.  1.  (1821)    108,    120.    167,    171,  173. 

186,   198,245,    246;    2.  54,    511;    Beil.  hinter  536).    -    a)  Zum   qualitativen 

'■eis:    Von  Natrium.     Mkr.  Nachwels    mit  Uranvlacetat.   bzw.   MagnesinmnranylacetaL 

Streng    {22.    Ber.    Oberhess.    Ges.   Natur-   u.    Heil!:.  '22.     (1883)    258;    24.    (1885     56;     Z. 

.  1.    307;    3.    129;    C.-B.  1884.  495;    1886,  488;  It.  Jahrb.  Miner.  1885,  21;  Ber.  18, 

34     -LB.  1885.  1880t:  vgl.  a.  bei  Natriummagnesiumuranylacetat.  —  Von  Wasserstoff- 

wd  in  den  grünen  Pflanzen  durch  Uranvlacetat.     Bach  {Campt,  rend.  119.  286;  Monü. 

t.  [3]  44.  572":  J.  B.  1894.  382).  —  Von  einigen  Alkaloiden.    Aloy  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29. 

610;   C.-B.  190311.    396i.    —    Von  Kochenille  (und   anderen    Pflanzenfarbstoffen)    unter    B. 

von  Lacken.     Lagorce  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  18,  (1888)  489;  C.-B.  1889 1,  37). 

b)  Zur   quantitativen  Bestimmung.    —    a\  In    der   Maßanalyse    zur   Best,    von    Arsen 

ir.it  Uranvlacetat.    Millot  u. Maquenne  {ÖompL  rend.  86.  1404:    Dingl.  230,  94:   J.B.  1878. 

.     Vgl.  a.  Brügei.mann  {Z.  anal.  Chem.  16,  16;  Dingl.  224.  558:  J.B.  1877.   1045).  — 

Fhospl  .     Allgernein.     Pnicus    (J.  prakt.   Chem.   76,    104:    J.B.  1859.  667);  Leconte 

{Com:  29.  55;  J.B.  1849.  57-2:  Pharm.  J.  Trans.  13.  SO;  J.  B.  1853.        -      Suttoh 

.  N.   1.    l.<7.    122;    J.B.   1860.    622);   Pisabi    {Compt.rend.  52,  72;  J.B.  1801. 
Bödecker  {Ann.  117,   195;  J.B.  1861.  8-23):  Hoyermann    {Arch.  Pharm.  [2]  99,    193:    J.B. 
1864.  691):  Fresenius,  Neubauer  u.  Lück  {Z.  anal.  Chem.  10.  133;   J.  B.  1871.  897  ;    Sceo- 
rakt.  Chem.  [-2]  6,  416;  J.  B.  1872,  896);    Kitchin  {Chem.  N.  27.   199;  J.  B.  1873, 
besonders  Abesser,    Jani    u.    MXrcker    {Z.  anal.   Chem.  12.    239;    J.  B.    1873.    919): 
Brlgelmann:  V.  Edwards  {Chem.  X.  73.  25;  J.  B.  1S96.  2097):  Riegler  {Bul.  soc.  de  S 
0.  37:   C.-B.  1897  1,   1169:    J.B.  1897.  421):  Glerc  u.  Dubois  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26.    11    9 
.    190411,    1338);    Repiton    {Monü.  scient.  [4]    21.   II.    753.    815:    C.-B.  1907  IL  3078; 
19081.295);    I.  Bay    [Compt.rend.   146.    814:    C.-B.  1908  I.    194S).     Keine    befriedigenden 
Resultate:  Fr.  Scheiding  {Z.  angeiv.  Chem.  1895.  80;  J.  B.  1895,  2785'.  In  besonderen  Fällen: 
In  Kunstdüngemitteln.  Von  Grueber  {Z.angew.  CJtem.  1895.  504:  J.B.  1895.  2777:  Chem.  Ind. 
250;  C.-B.  189811.  398).     Bei  Stolfwechselverss.     Neumann    {Arch.  Anat.  Physioh  1897. 
•/.  B.  1S97.    607).  —  Verf.   der    H3P04-Abscheidung  mittelst    Sn    aus    den    Uranrück- 
ständen   (von  Javory):  Kreusler  {Hennebergs  J.  für  Landw.   1873.    201).     Aufarbeitung   der 
Uranrückstände  von  H3P04-Bestt.:  Strohmer  {Organ  Yer.  B:\benzucl\-Ind.  öst.-ungar.  Monarchie 
IST    393:  Dingl.  225.  (1877)  561). 

ß)  In  der  Gewichtsanalyse.    —   Analytische  und  präparative  Verwendung  des  Uranyl-. 
its.     Kohlschltter  u.  Rossi    {Ber.  34.    1472:    C.-B.  1901  IL  190).  —  Zur  Analyse  von 

tiumeerbb.:  J.  (Osterr.-ung.  Z.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  25:  C.-B.  1890 II.  512:  J.B. 
1896.  2139j.  —  Vanadin:  Best,  als  Vanadinuranat :  Kampagne  {Ber.  36.  3164:  C.-B. 
1903  IL  1088).  —  Zur  Trennung  von  Chrom  und  Vanadin,  da  Uranvanadat  in  Lssigsäure 
onL,  Uranchromat  darin    11.  ist:  Von  Klecki    iZ.  anorg.  Chem.  5,    (\i  \    J.  B.  1893. 

.    —    Wolframi  i   Wolframate:   Während  Uranylsalze   mit  Wolframaten  keinen 
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Nd.  geben,  wird  die  Wolframsäure  durch  Uranylnitrat  vollständig  gefällt.  Dagegen  fällt 
Uranylnitrat  nicht  Molybdän  säure;  doch  ist  eine  Trennung  der  beiden  Säuren  auf  diesem 
Wege  nicht  möglich,  weil  die  Molybdänsäure  mit  der  Wolframsäure  mitgerissen  wird. 
Fanny  R.  M.  Hitshcock  {J.  Am.  Chem,  Soc.  17,  483,  484,  520,  537;  J.  B.  1895,  797). 
—  Wismut:  Mum  {J.  Chem.  Soc.  32,  674;  Chem.  N.  36,  211;  J.  B.  1877,  1048). 

B.  Nachweis,  a)  Im  Gang  der  qualitativen  Analyse.  —  Possetto  [Giarn.  Farm. 
Chim.  48.  49;  C.-B.  1898  I,  634);  Notes  u.  Bray  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  137;  C.-B.  1907  I, 
1350);  Noyes,  Bray  u.  Spear  {J.  Am.  Chem,  Soc.  30,  481:  C.-B.  19081,  2203).  —  Verhalten 
des  U  bei  der  Anwendung  des  Na2S203  an  Stelle  von  H2S  im  qualitativen  Gang:  Vortmanx 
{Monatsh.  7,  (1886)  418). 

b)  Reaktionen,  —  Mit  Borax  bildet  U03  in  der  inneren  Lötrohrflamme,  indem  es  sich 
in  U02  verwandelt,  ein  schmutzig-grünes  Glas,  welches,  wenn  es  genug  U02  enthält,  durch 
schwaches  stoßweises  Blasen  schwarz  wird;  in  der  äußeren  Flamme  auf  Platin  ein  dunkel- 
gelbes  Glas.  —  Mit  Phosphorsalz   gibt   U03   in   der  inneren  Lötrohrflamme  ein,  besonders 
nach   dem   Abkühlen,   schön   grünes   Glas,   in   der  äußeren  auf  Pt  ein  in  der  Hitze  gelbes, 
in  der  Kälte  blaßgrünlichgelbes.    Berzelius.  —  Schwach  saure  Uranyl-Lsgg.  färben  Kurkuma- 
papier braun.     Größerer   Überschuß   an  Essigsäure,    sowie   freie  Mineralsäuren   verhindern 
die    Färbung.     Durch    Betupfen    mit    verd.  Na2G03-Lsg.    geht   das   Braun  in  Violettschwarz 
über,  das  durch  HCl  wieder  in  Gelb  zurückgeführt  wird.     Zimmermann  {Ann.  204,  (1880)  224). 
Vgl.  a.  Buchholz  bei  Gmelin  {Handb.  Chem.  2,  (1844)  603).  —  Orthophosphate  erzeugen  mit 
Uranylacetat   oder   mit  U02(N03)2  nach  Zusatz  von  Alkaliacetat  in  h.  Lsgg.,  die  freie  Essig- 
säure,  aber  keine   freie  Mineralsäure  enthalten,  einen  weißgelben  schleimigen  Nd.,  der  bei 
Ggw.  einer  genügenden  Menge  Uranylsalz  sämtliche  H3P04,  und  zwar  auf  1  Mol.  2  Mol.  U03, 
enthält.    [Genaures  bei  U  und  P.]    Arendt  u.  Knop  {C.-B.  1856,  769,  804,  mit  Zahlenbelegen). 
Der  Nd.  rötet  sich  nicht  beim  Zusammenbringen  mit  K4Fe(CN)6;  fügt  man  daher  die  üran- 
lösung   tropfenweis   zu   obiger   Lsg.    des   Phosphats,   so  färbt  ein  herausgehobener  Tropfen 
der   Mischung  K4Fe(CN)6  erst  dann  braunrot,  wenn  überschüssiges  Uransalz  vorhanden  ist, 
und  zeigt  damit  an,  daß  sämtliche  Phosphorsäure  ausgefällt  ist:    Maßanalytische   Best,   der 
Phosphorsäure    [S.   1055].      In    kalkhaltiger    Lsg.    erzeugt,    enthält   der   Nd.   auch   Calcium- 
phosphat.     Märcker.     Er   löst  sich   wenig   in  wss.  S02,  Gerland  {Chem.  N.  23,  136;    J.  B. 
1871,  280);  löst  sich  in  viel  überschüssigem  Na2C03.    Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  2,  (1873) 
233).     Sd.  NaOH  entzieht  H3P04  völlig  oder  fast  völlig.     Jani  {C.-B.  1871,  219:  J.B.  1871, 
331).     Ammoniumacetat-Lsg.  löst    Vsoooo»    Essigsäure  1I670Q0,   ein  Gemisch  beider  nur   V30000 
des    (ammoniakhaltigen)    Nd.     Kitchin   {Chem,  N.  2,7,   (1873)   199;    Bull,  soc.  chim.  [2]  20, 
(1873)    177).  —   K4Fe(CN)6    gibt  mit   Uranylsalzen   einen    dem   Cupriferrocvanid    sehr  ähn- 
lichen   Nd.    von    UranylfeiTocyanid.     Nach    Kern    {Chem.  K  33,   5;   J.  B.  1876,  1002)  soll 
die  U-Verb.  11.  in  HCl,  die   Cu-Verb.   unl.  sein;   zur  Trennung   verwendbar.     Die  Lsg.  des 
Uranylferrocyanids  in   HCl   färbt   sich,    mit    einigen   Tropfen    HN03    einige   Min.   gekocht, 
grün    (Nachweis   von  U).     Kern.     Diese  Angaben   sind  unrichtig:    Die  schwach  gelbe  Lsg. 
von   völlig  ausgewaschenem  Uranylferrocyanid  in  verd.  HCl  wird  beim  Kochen  mit  einigen 
Tropfen  HN03  stärker  gelb,  grün  nur  bei  Ggw.  von  K4Fe(GN)6.     Die  Trennung  von  Cu  und 
U  nach  Kern   ist  unmöglich.     Dagegen  ist  ein  charakteristischer  Unterschied  der,  daß  sich 
das  Uranylferrocvanid  beim  Erwärmen  mit  (NH4)2C03  mit  schwachgelber,  das  Cuprisalz  mit 
blauer  Farbe  löst.     H.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  16,  238;  J.  B.  1877,  1068).    Vgl.  a.  Luckow 
{Chem.  Ztg.  15,  1491 ;  J.  B.  1891,  2493).  —  Ein  Gemisch  von  K3Fe(GN)ß  und  (U02)S04  scheidet 
unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  einen  rotbraunen  Nd.  ab,  der  viel  Uranvlferrocvanid  ent- 
hält.    Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,   340;    Monatsh.  6,    (1885)  497).     Vgl.  a.  Lüchow.  — 
Uranylnitrat-Lsgg.  werden   durch   gefälltes,  in  W.  aufgeschlämmtes   basisches   Zinkkarbonat 
in  der  Kälte   vollständig    gefällt.    Der  Nd.    ist    (mit  wenig  ZnO  verunreinigtes)  Uransäure- 
hydrat.    Kohn  (Z.  anorg.  Ch em.  50,    315;    C.-B.  1906  II,    1237).    —   Verhalten   der  Alkali- 
chromate  gegen  Uranyl-Lsgg.:  Formänek  {Ann.  257,  103;  J.  B.  1890,  583).    [Siehe  bei  U  und 
Cr.]  —  Lösliche  U-Salze  sreben  keine  Ndd.  mit  einer  Lsg.  von  Kaliumchromicomolvbdat.  Hall 
( J.  Am.  Chem.  Soc.  29,    692 ;    C.-B.  1907  II,  523).    —   Uran   erzeugt   keine  Blaufärbung  mit 
Nitiosodisulfonsäure.    P.  Sabatier  {Compt,  rend.  122,  (1896)  1479,  1537;  123,  (1896)  255).  — 
Farben-Rk.  der  Uransalze:  Aloy  {Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  734;  C.-B.  1902 II,  563). 

c)  Nachweis  in  besonderen  Fällen.  — Nachweis  von  Uranosalz:  Rossi  {Dissert,,  München 
1902).  [Vgl.  a.  unter  d)  (S.  1057)].  Mkr.  Nachweis:  Reinsch  {Ber.  14,  (1881)  2331).  — 
Die  stark  giftigen  1.  Uranverbb.  werden  in  Speiseresten  usw.  bestimmt,  nachdem  H3P04 
nach  der  Methode  von  Fresenius  mit  K4Fe(GN)6  in  saurer  Lsg.  und  Fe  mit  Ammonium- 
acetat  in  der  Siedehitze  entfernt  sind.  Von  Merten  {Nederl,  Tijdschr.  Pharm,  8.  306;  C.-B. 
1896 II.  929;  J.  B.  1896,  2182). 
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d)  Durch  Spektralanalyse  und  andere  optische  Erkennungszeichen.  —  Spektralanaly.se 
der  reduzierten  Uranylsalze:  Zimmermann  (Ann.  213,  (1882)  318).  —  Spektroskopischer  Nach- 
weis von  Spuren  von  l'JV-Verbb.:  Becquerel  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1254).  —  Nachweis 
mittels  Absorptionsspektralanalyse  unter  Verwendung  von  Alkanna.  Formä.nek  (Z.  anal.  Chent. 
39,  409;  C.-B.  1900  II,  741).  —  Nachweis  von  Uranyl-  neben  Uranosalzen  durch  Belichtung 
mit  einem  elektrischen  Flammenbogen  durch  ein  violettes  Glas  auf  Grund  der  Fluoreszenz 
der  ersteren.    Sehr  empfindlich.    Aloy  u.  Auber  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  569;  C.-B.  1907  II,  883). 

e)  Qualitative  Scheidung  von  anderen  Verbb.  —  Von  anderen  Metallen  durch  Oxal- 
säure. Luckow  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  9).  —  U,  Fe,  AI,  Co  von  Mn,  Zn,  Mg,  Ca,  Sr. 
ßa  durch  (NH4)>S,  Essigsäure  und  K2C204.  Von  Reis  (Ber.  14,  (1881)  1177).  —  Unterschei- 
dung des  U  von  Dawum:  Kern  (Chem.  X.  36,  255:  J.  B.  1877,  319).  —  Prüfung  auf  He 
in  uranhaltigen  Mineralien.     Bordas  (Compt.  rend.  146,  896;  C.-B.  19081,  2112). 

C.  Ge wicht sein aly tische  Bestimmung,  a)  Durch  Elektrolyse.  —  Aus  den 
vollständig  neutral  gehaltenen  Uranyl-Lsgg.  nur  in  geringen  Mengen  als  gelblich-grauer,  in 
HCl  unter  Entw.  von  H  1.  metallischer  Nd. ;  in  sauren  Lsgg.  geht  U03  in  U02  über.  Luckow 
iZ.  anal.  Chem.  19,  (1880)  18).  Vgl.  a.  Schucht  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39,  121 ;  C.-B.  1880,  374) : 
Smith  (Ber.  13,  (1880)  751);  Mc  Cutcheon  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1445;  C.-B.  1907  II,  2074). 
—  In  Acetat-Lssr.  Heidenreich  (Ber.  29,  1585;  J.  B.  1896.  2125);  Smith  u.  Wallace  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  279;  C.-B.  1898  I,  1063;  Elektrochem.  Z.  5,  167;  C.-B.  1898  II,  1216);  Fern- 
berger  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  1001;  C.-B.  1899  II,  1087);  Kollock  u.  Smith  (./. 
Am.  Chem.  Soc.  23,  607;  C.-B.  1901  II,  795);  Wherry  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  806; 
C.-B.  1907 II,  743). 

b)  Sonstige  Methoden.  —  Als  U3Os.  A.  Colani  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  12,  (1907) 
79).  Als  Uranohydroxyd.  Smith  (Ber.  13,  (1880)  751).  -  Durch  H^.  Fairley  (Chem. 
N.  62,  227;  J.  B.  1890.  2380).  Quantitative  Fällung  der  Uranperoxyde.  Mazzucchelli  (Attl 
dei  Line.  [5]  15,  (1906)11,  429.  494;  16,  (1907)  II,  576;  C.-B.  19071,  303;  19081,  218;  Gazz. 
chim.  ital.Tt,  I,  144;  C.-B.  1907  II,  425).  —  Durch  NH3  unter  Zusatz  von  NH4C1.  Rose  (Z. 
anal.  Chem.  1,  (1862)  411);  Remele  (Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  371);  Zimmermann  (Ann.  199, 
(1879)  15).  —  Bestimmung  als  Ammoniumuranat.  Kern  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  685;  C.-B. 
190111,1180);  Giolitti  (Gazz.  chim.  ital.  34,  II,  166;  35,  II,  145;  C.-B.  1904  II,  1071 ;  1905  11, 
1225).  —  Als  Phosphat.  Kern.  —  Fällung  mit  Oxalsäure  nach  vorheriger  Reduktion  mit 
Zn  und  HCl  oder  NaHS03.  Rossi  (Dissert.,  München  1902).  —  Quantitative  Best.:  Born- 
träger (Z.  anal.  Chem.  37,  436;  C.-B.  1898  IL  606).  —  Untersuchung  von  Uranerzen. 
Fritchle  (Chem.  N.  82,  (1900)  258;  C.-B.  1901 1,  63).   Vgl.  a.  Alibegoff  (Ann.  233,  (1886)  143). 

D.  Maßanalytische  Bestimmung.  —  Belohoubec  (J.  prakt.  Chem.  99,  (1866)  23, 
31;  Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  120);  Chastaing  (Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  21);  Zimmermann 
[Ann.  204,  (1880)  207;  213,  (1882)  300).—  Durch  Reduktion  einer  (U02)S04-Lsg.  mit  Zn  und 
Titration  mit  KMn04  in  C02-Atmosphäre.  Kern.  Mittels  des  Zinkreduktors.  Pulman  (Am. 
J.  sei.  (Stil.)  [4]  16,  229;  C.-B.  1903 II.  851).  —  Jodometrisch.  Glasmann  (Ber.  37,  189; 
C.-B.  19041,  696;  J.russ.phys.  Ges.  36,  317;  C.-B.  19041,  1537).  —  Titration  des  U03 
und  phosphorsäurehaltiger  Uranyl-Lsg.  Lienau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Uranylsalze. 
Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1898,  12);  Belohoubec;  Zimmermann.  —  Kolorimetrische  Best,  kleiner 
Mengen  in  Mineralien.    Brutto«  (Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  251;  J.  B.  1893,  2129). 

E.  Trennungen.  —  Vgl.  bei  den  einzelnen  Metallen  auch  den  Abschnitt:  „Trennung 
von  größeren  Gruppen   von   Metallen"  (S.  1058).    —    Trennung  von : 

Alkalien:  H.Rose  (Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  411):  Remele  {Pogg.IZi,  (1865)  143;  Z.  anal. 
Chem.  4,  (1865)  379);  Stolba  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  71);  Zimmermann  (Ann.2Mt,  (1880) 
206;  213,  (1882)  292);  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1884,  857;  Wied.  Ann.  24,  (18S5) 
293);  Smith  u.  Heyl  (Z.  anorg.  Chem.  7,  82;  J.  B.  1894,  2389).  Vgl.  a.  bei  „Trennung 
von  Chrom  und  den  Alkalien". 

Alkalischen  Erden:  Alibegoff  (Ann.  233,  (1886)  143).  —  Alkalien  und  alkalischen 
Erden:  Rammelsberg.  Kern;  durch  Elektrolyse.     Th.  P.  McCutcheon  jr. 

Arsen:  Vgl.  unter  „ Trennung  von  größeren  Gruppen  von  Metallen". 

Blei:  Rammelsberg. 

Cadmium:  Rammelsberg. 

Chrom:  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  4,  110;  C.-B.  1873,  281);  Ditte  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[5]  12,  (1877)  139);  Formanek  (List g  chem.  11,  217;  C.-B.  1887,  1407).  Durch  Elektrolyse. 
Classen  (Ber.  17,  (1884)  2483).  Vgl.  a.  bei:  „Trennung  von  Eisen".  —  Chrom  und 
Alkalien:  Formanek  (Ann.  257,  (1890)  111). 
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Eisen:  [Vgl.  a.  „Zink,  Kobalt,  Nickel".]  Rheineck  [Chem.  N.  24.  (1871)  233);  Zimmer- 
mann [Ann.  199.  13;  J.  B.  1879.  1051);  Pisani  {Compt.  rend.  52,  (1861)  106):  Ditte  {Ann. 
Chim.Fhys.  [5]  12,  (1877)  137):  Burcker  {J.  Pharm.  Chim.  [4]  27,  347;  C.-£.  1878,  453; 
Dingl.  230.  96;  J.  £.  1878,  1060);  Smith  u.  Heyl  {Z.  anorg.  Chem.  7,  82;  J.  B.  1894.  2389); 
P.H.Walker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20.  513;  G'.-£.  189811.  508);  Kern  {J.  Am,  Chem.  Soc. 
23.  685;  C.-B.  1901 II,  1180).  Durch  Elektrolyse.  Classen  (Zter.  17,  (1884)  2481);  Kollock 
u.  Smith  {J.  Am,  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1527;  C.-B.  19061,  593). 

Eisen  und  Chrom:  Ditte  {Ann.  Chim.  Fliys.  [51  12,  (1877)  135,  140;  Compt.  rend.  85. 
(1877)  281). 

Gallium:  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  95,  (1882)  503). 

Gold:  Jannasch  u.  Mayer  {Ber.  38.  2129;  C.-B.  1905 II,  355). 

Kobalt:  Mc  Cüllock  {Giern.  X.  59,  (1889)  51). 

Kupfer:  Rammelsberg;  Kern  {Chem.  N.  53,  5:  J.  B.  1876,  1002).  Elektrolytiseh. 
Ashbrook  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26.  1283;  C.-B.  1904 II,  1761).  Titri metrisch.  Brearley 
{Chem.  N.  76,  291:  J".  5.  1897,  945).  Cyanometrisch.  Brearley  u.  Jervis  {Chem.  X.  78r 
177,  190;  C.-B.  1898 II,  1033).  Einfluß  auf  die  Best,  des  Cu  durch  Titration  mit  KCN. 
Brearley   {Chem.  X.  76,    (1897)  291,   303;    C.-B.   18981,  348).      Vgl.  a.  bei  B,b),  S.  1056. 

Magnesium :  Rammelsberg. 

Mangan:  Rammelsberg. 

Palladium:  Jannasch  u.  Rostosky  {Ber.  37.  2441:   C.-B.  1904  II,  367). 

Nickel:  Siehe  Zink,  Kobalt,  Nickel. 

Phosphorsäure  [teilweise  unter  Benutzung  der  Angaben  in  Lienau  {Dissert.,  Berlin 
1898)]:  Ouvrard  {Compt.  rend.  110,  (1890)  1333):  Werther  (J.  prakt.  Chem,  43,  (1848)  321); 
Berzelids  {Schw.  44,  (1825)  29);  Philips  {Schiv.  44,  (1825)  42);  Rose  (Handb.  anal.  Chem.): 
Chasteing  {Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  20);  Grandeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  223); 
Reichardt  {Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  116);  Fresenius  u.  Hintz  {Z.  anal,  Chem.  34,  (1895) 
437);  Herschel  {Ann.  44,  (1842)  310);  Lienau  {Dissert.,  Berlin  1898);  Rossi  {Beitr.  z. 
Kenntnis  des  vierwert.  U,  Dissert.,  München  1902);  Blinkoff  {Beitr.  z.  Kenntnis  kondens. 
Uranylverbb.,  Dissert.,  Bern  1906):  A.  Colani  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [8]  12,  (1907)  91). 

Quecksilber:  Jannasch  u.  Alffers  {Ber.  31,  2377:  C.-B.  1898  H,  1034).  Durch  Elek- 
trolyse.    Classen  {Ber.  19,  (1886)  323). 

Thallium:  Rammelsberg. 

Thorium:  Jannasch  u.  Schilling  {J.  prakt.  Chem.  [2]  72.  26:   C.-B.  1905  II.  708). 

Vanadin:  Fixn  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,   1443;   C.-B.  1906 II.  1779). 

Wismut:  Kammerer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  83;  C.-B.  19031,  669).  Durch  Elektrolyse. 
Classen. 

Wolfram:  Ibbotson  u.  Brearley  {Chem.  N.  80,  (1899)  293;  C.-B.  19001,  266). 

Zink:  Zimmermann  {Ann.  199,  (1879)  1;  204.  (1880)  226).  Durch  Elektrolyse.  Classen 
(Ber.  17.  (1884)  2483). 

Zink,  Kobalt,  Xickel:  Gibbs  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  39.  58;  Z.  anal.  Chem,  3,  327;  X 
prakt.  Chem.  95,  356:  Z.  Chem.  [2j  1,  307;  C.-B.  1865,  405:  Dingl,  178.  138:  dient.  X. 
11.  101.  102,  125,  147,  148,  174;  J.  B.  1865.  727). 

Zirkonium:   P.  H.  Walker  {J.  Am.  Chem,  Soc.  20,  513;  C.-B.  1898  II,  508). 

Trennung  von  größeren  Gruppen  von  Metallen  : 

Von  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Kupfer,  Blei,  Zink  usw.:  Rose  {Z.  anal.  Chem.  1.  (1862)  411); 
Remele  (Z.  anal,  Chem.  4,  (1865)  371).  —  Best,  des  U  in  Erzen,  die  As205,  P205,  Cu  an< 
Fe  enthalten.  Fresenius  u.  Hintz  {Z.  anal.  Chem.  34,  437;  Z.  angew.  Chem.  1895,  502; 
./.  B.  1895,  2863).  —  Von  Metallen  der  5.  und  6.  Gruppe.  Kern.  —  Von  Yb,  Sc  im  Euxenit. 
Xilson  {Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1880,  Nr.  6:  Ber.  13,  (1880)  1430,  1439).  — 
Von  Erden  und  seltenen  Erden  bei  der  Analvse  von  Samarskit  und  anderen  Niobatei 
-Columbit,  Tantalit).  Smith  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883)  44,  73;  Chem.  X.  48,  (1883)  13,  29: 
51,  (1885)  289,  304). 

Uran  und   Sauerstoff. 

Übersicht:   I.   Uransulwxyde,  S.  1058.   —  II.   Uranooxyd,  UO.„  S.  1059.  —  III.  Vrano- 
uranioxyde.     A.   3UO„    2U03,    S.  1063.    —  B.  U205,   S.  1063.   —   C.    U308,    S.   1064. 
D.  U7O20,  S.  1070.  —  IV.  Urantrioxyd,  Uransäure,  U03,  S.  1070.  —  V.  Uranperoxyde,  S.  1076. 

I.  Uransuboxyde.  A.  Von  nicht  näher  angegebener  Zusammensetzung.  —  Bei  dei 
Elektrolyse  von  Uranylnitrat  und  durch  Reduktion  von  U205  mit  H  bei  hoher  Temp.  er- 
hält man  ein  schwarzes  pvrophorisches  Prod.  Oeghsner  de  Coninck  u.  Camo  {Bull.  Acad.. 
Belg.  1901,  321 ;  C.-B.  19Ö1  II,  175).     [S.  a.  S.  1083.] 
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B.  U(OH)2  (?).  —  Reduziert  man  Uranylsalze  durch  Zn,  so  erhält  man  [unter  nicht  genau 

-ebenen  Umständen]  bald  hellgrüne  Lsg?.,  die  durch  Alkalien  hellgrün  gefällt  werden 
und  UO.:  enthalten,  bald  hyazinthrote  Lsgg.  von  UtOv  welche  jedoch  ebenfalls  mit  Alkali- 
hydroxyden  hellgrüne  Xdd.  liefern.     Die  Oxydationsstufen  wurden  durch  KMn04  bestimmt. 

lrd  {Bull,  soc.  chim.  [2J  1,  89;  J.  B.  1863,  693).  Diese  Angabe  ist  nicht  mit  den  mafi- 
analytischen Verss,  von  Hermann  [Uranverbb.,  Göttingen  1861.  37),  von  Follehius  (Z.  «ndl. 
Chem.  11.  (1872)  179)  und  von  Belohoubek  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1S77)  104)  vereinbar. 
&  11  Jöi  3.  Handb.,  6.  Aufl..  Heidelberg  1897,  II,  2.  374).   Gutards  Verb,  ist  U(OH)4. 

Reduziert  man  U0.2C:i2  mit  Zn    und   HCl,   bis   die   Lsg.  hyazinthrot  geworden  ist,  also  UQ, 

alt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  XH3  ein  brauner  Nd.,  wahrscheinlich  von  der  Formel 
U(OH)3,  der  schnell  in  grünes  U(OH)4  übergeht;  letzteres  verwandelt  sich  in  Uranourani- 
hydroxyd  und  schließlich  in  Ammoniumuranat.   Dieselben  Erscheinungen  beobachtete  Peligot 

äeinem  auf  trocknem  \\ese  dargestellten  UC13.  deutete  sie  aber  nicht  richtig.  Zimmer- 
{Änn.  216.  (1883)  12). 

( '..   U208(?).   —  Fällt  man  wss.  UCL   mit  XH3,   so  erhält  man  einen  braunen  Nd., 

vielleicht  ein  Suboxyd [-Hydrat?  Gmelin]  ist.    Er  verwandelt  sich  in  einigen  Augenblicken 

unter  Entw.  von  H   in   ein  an  0   reicheres   grüngelbes  Suboxyd  [-Hydrat?   Gmelin].     Dieses 

geht  an  der  Luft  zuerst  in  braunes  Uranohydroxyd,  dann  in  gelbes  Ammoniumuranat  über. 

[GOT. 

II.  Uranooxyd.  U02.  a)  Wasserfrei.  a)  Bildung  und  Darstellung. 
a1)  Ohne  Reduktionsmittel.  —  1.  Entsteht  krist.  durch  langes  Schmelzen 
eines  Uranoxyds  mit  Borax.  Hillebraxd  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  249). 
Auf  diesem  Wege  aus  U308.    Hillebraxd  (U.  St.  Geol.  Surv.  Butt.  113,  (1893) 

Z.  Kryst.  25,  (1896)  283;  J.  B.  1895,  860).-  2.  Durch  Glühen  in  in- 
differenten Gasen  (wie  C02  oder  N)  wird  U3Os  vollständig  in  U02  überge- 
führt. Alibegoff  u.  Krüss  nach  Zimmermann  (Ann.  232,  273:  J.  B.  1886,  436). 
—  3.  Am  einfachsten  und  quantitativ  beim  Glühen  des  mit  einigen  Tropfen 
1IF1  befeuchteten  Oxyds  U308.  Ü03  gibt  beim  Erhitzen  U308,  aber  bei  Ggw.  von 
HFl-Dämpfen  geht  dieses  in  U02  über.  [Vgl.  a.  UF16.2HF1.]  DlTTE  (Compt.  rend.  91. 
(1880)  117;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  342).  —  4.  Beim  Glühen  des 
Kaliumuranylchlorids  für  sich,  oder  beim  Eindampfen  des  Kaliumuranats 
mit  HCl  und  Glühen  des  Rückstandes  bei  Luftabschluß.  Peligot.  Wöhler 
(Ann.  41,  (1S42)  345)  verdampft  die  Lsg.  des  Ammoniumuranats  in  HCl  mit  überschüssigem 
NH4CI  und  etwa  gleich  viel  XaCl  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  in  einem  bedeckten 
Tiegel  bis  zum  Schmelzen  des  NaCl,  welches  die  Luft  abhält,  und  zieht  mit  W.  aus. 
.  Urannitrid.]  Hillebrand  (Z.  anorg.  Chem.  3.  243;  J.  B.  1893,  585).  —  5.  Durch 
etwa  sechsstündiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  U3Os  mit  einem  großen 
Überschuß  von  trockenem  NH4G1  in  einem  Porzellantiegel,  der  in  einem  hessischen 
Tiegel  mit  dicht  gepackter  Holzkohle  umgeben  ist,  im  Windofen  auf  Weißglut. 
Smith  u.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  687).  —  6.  Durch  Er- 
hitzen von  Na2UGl6  in  Wasserdampf,  der  durch  G02  zugeführt  wird,  im 
Schiffchen.  Die  Rk.  beginnt  unterhalb  des  Schmp.  des  Na2UClG  unter  reichlicher  Entw. 
von  HCl.  Etwas  unter  Rotglut  sehr  heftige  Rk.  Das  Doppelchlorid  bewegt  sich  allmählich 
dem  Dampfstrome  entgegen,  wird  von  W.  aufgenommen  und  hinterläßt  ein  schwarzes  kristalli- 
nisches Pulver.  Colani  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59).  —  7.  Beim  Er- 
hitzen von  U02Br2  an  der  Luft  spaltet  sich  Br  außerordentlich  glatt  ab. 
Oechsner  de  Coningk  (Compt.  rend.  135,  (1902)  900;  C.-B.  1903  1.   127). 

öl2)  Mit  Reduktionsmitteln.  —  1.  U203  wird  mit  l/ao  Kohlenpulver  dem 
heftigsten  Essenfeuer  ausgesetzt.  BuCHOLZ.  Richter  reduzierte  mit  Rindsblut. 
Klaproth  mit  Öl.  —  2.  Man  erhitzt  Uranylphosphat  mit  3  T.  trocknem  Na*COs 
und  3  T.  KGN  anfangs  gelinde,  dann  zum  Schmelzen  und  zieht  mit  NH4Gl- 
haltigem  W.  aus.  H.  Rose  (Tratte  chim.  anal,  Paris  1862,  II.  728).  — 
::.  Wertheim  (J. prakt.  Chem.  29,  (1843)  211)  glüht  U3Os  mit  trockner  Oxal- 
säure bei  Luftabschluß.  Berzelius   Uranyloxalat  unter  Luftabschluß,  Peligot 
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sowie  Ebelmex  glühen  Uranyloxalat  in  trocknem  H.  Die  Einw.  ist  so  heftig,  daß 
man  den  Gasstrom  einige  Zeit  verlangsamen  muß,  damit  die  M.  nicht  fortgeschleudert  wird. 
Zuerst  entsteht  U205,  dann  U02.  Nach  beendigter  Rk.  ist  das  mit  H  gefüllte  Rohr  wegen 
der  pyrophorischen  Eigenschaften  des  U02  zuzuschmelzen.  Peligot.  Wird  auf  Kirschrotglut 
erhitzt,  so  ist  U02  nach  dem  Erkalten  in  H  luftbeständig.  Ebelmex.  Das  so  erhaltene  UOa 
enthält  nach  Rammelsberg  Wasserstoff.  —  4.  Glüht  man  in  trocknem  H,  so  erfolgt 
die  Reduktion  unter  Erglühen  in  einigen  Minuten.  Arfvedsox;  Leganu. 
Ist  das  U308  dicht,  wie  das  durch  Glühen  von  Uranylnitrat  erhaltene,  so  muß  man  das  Rohr 
wiederholt  schütteln,  um  vollständige  Reduktion  zu  erreichen.  Arfvedsox.  —  5.  Durch 
Erhitzen  von  U03  im  H-Strome  bei  sehr  hoher  Temp.,  von  der  Pfordtex 
(Ann.  222,  (1883)  142);  bei  heller  Rotglut,  Sabatier  u.  Sexderexs  {Bull 
soc.  clürn.  [3]  13,  870;  Gompt  rend.  120,  618;  J.  B.  1895,  560);  oder  von 
krist.  U02(OH)2   in    H.     Aloy    {Bull,  soc.  chim.  [3]    23,    (1900)    368).    — 

6.  Man  glüht  Kaliumuran vlchlorid  in  trocknem  H,  so  lange  HCl  ent- 
weicht,  und  entfernt  KCl  und  unzers.  Salz  durch  Waschen  mit  Wasser.    Arfvedsox.  — 

7.  Durch  Reduktion  von  U03,  U02C12,  U02Br2  durch  H  bei  verschiedenen 
Tempp.  entstehen  verschiedene  Modifikationen  von  U09.  Oechsner  de  Goningk 
(Bull.Acad.  Belg.  1904,  448;  C.-B.  1904  II,  295).  —  "8.  Beim  Glühen  von 
Uranylnitrat,  Peligot,  oder  von  Uranosulfat,  Ebelmex,  Hermann,  in  Wasser- 
stoff. —  9.  U205  wird  reduziert  durch  Erhitzen  mit  S,  Ebelmex,  oder  mit 
S  und  NH4G1,  Hermann  {Uranverbb.,  GöUingen  1861,  17;  J.  B.  1861,  258).— 
10.  Beim  Schmelzen  des  Natriumuranats  mit  gleich  viel  NH4G1  und  S,  bis 
die  Masse  ruhig  fließt.  Ausziehen  mit  W.  läßt  dann  kleine  Kristalle  von  U02  zurück. 
Hermann.  —  11.  Beim  Glühen  von  U03  oder  U308  in  trocknem,  mit  GS2- 
Dampf  beladenem  Kohlendioxyd.  Hermann.  —  12.  Beim  Erhitzen  von  Urano- 
sulfat mit  K2S5  auf  200°  im  bedeckten  Tiegel.    Hermann. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften,  —  Nach  (1)  unter  a1)  oktaedrische  Kristalle 
von  D.4  mindestens  gleich  10.95  (möglicherweise  gleich  11,  bezogen  auf  den  leeren 
Raum),  Hillebraxd  (Z.  anorg.  Chem.  3,  243;  J.B.  1893,  585);  beim  Erhitzen 
von  UF16,2HF1  [s.  dieses]  schwarze  glänzende  Kristalle,  Ditte;  nach  (4)  unter 
a1)  metallglänzende  Schuppen,  Peligot,  schwarzes  Kristallpulver,  Wühler; 
nach  (5)  unter  a1)  rötlichbraun,  frei  von  N  und  Cl,  Smith  u.  Matthews;  nach 
(6)  unter  al)  sehr  rein,  die  reinsten  Kristalle  rötlich  und  u.  Mk.  durchscheinend, 
Golaxi;  nach  (7)  unter  a1)  ziegelrote  Masse.  Oeghsxer  de  Goxixck.  Nach  (1) 
unter  a2)  mkr.  feine  schwach  metallglänzende  eisengraue  Nadeln,  Bügholz; 
von  D.  6.44;  Klaproth;  6.94,  Richter;  9.0.  Bucholz.  Höchst  strengflüssig. 
Bugholz.  Nach  (3)  unter  a2)  bei  niedriger  Temp.  hellzimmtbraun,  äußerst 
p)rrophorisch,  Peligot;  wenn  bei  Kirschrotglut  gebildet,  kupferrotes  metall- 
glänzendes, nicht  pyrophorisches  Kristallpulver  von  D.  10.15.  Nach 
Oxydation  an  der  Luft  und  Reduktion  durch  H  erscheint  es  dunkelrot,  nicht 
mehr  metallglänzend.  Ebelmex.  Nach  (4)  unter  a2)  leberbraun,  Arfvedsox. 
schwarz.  Laugier;  Boudet.  Nach  (5)  unter  a2)  schwarzes  glänzendes  nicht 
pyrophorisches  Pulver,  u.  Mk.  kleine  rombische  meistens  auf  den  vier  Ecken  ab- 
gestumpfte Tafeln.  Aloy.  Nach  (6)  unter  a2)  metallglänzendes  Pulver  aus 
mkr.  regelmäßigen  Oktaedern,  welche  an  den  Kanten  ein  wenig  rotbraun  durch- 
scheinen und  ein  rotbraunes  Pulver  geben.  Arfvedson.  Nach  (9)  unter  a2) 
schwarzes  Pulver.  Ebelmex.  —  Best,  des  Mol.-Gew.  durch  vorsichtiges  Glühen  von 
U02Br2  ergibt  im  Mittel  aus  5  Yerss.  272.5,  zusammen  mit  frühern  Werten  272.38.  Ein- 
zelwerte ber.  nach  der  Proportion:  Gew.  U02Br2:  Gew.  U02  nach  dem  Glühen  =  Mol.- 
Gew.  U02Br2:  Mol.-Gew.  U02.  Oechsner  de  Coninck  {Bull.  Acad.  Belg.  1907,  1041: 
C.-B.  1908  I,  1607).  Drei  durch  Zers.  von  Uranylchlorid  mit  H  ausgeführte  Bestt. 
ergeben   im  Gegensatz   zu  jenen  Unteres.  270.3,   270.1,  270.4.    Oechsner  de  Coninck  {Bull. 
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Acad.  Bdg.  1008,   163;    C.-B.   19081,2013).    -    Isomorphie  von  U02  und  ThO,:    Hille- 

BRAXD. 

v)  Chemisches  Verhalten.  —  U08  zeigt  stark  basische  Eigenschaften  im 
Gegensatz  zu  U08.  Zimmermann  (Ann.  213,  (1882)  290).  — Bei  niedriger  Temp. 
gebildetes  U02  oxydiert  sich  äußerst  leicht  und  unter  Feuererscheinung  zu 
schwarzem  LT205,  Peligot,  bei  weiterem  mäßigen  Erhitzen  an  der  Luft  oder 
in  O  wird  es  ZU  grünem  U308.  In  letzterem  Falle  nimmt  es  dabei  um  3.71  °/0, 
Arfvedson  (3. 69,  Berzelius,  3.67,  Marchand.  3.97,  Peligot,  3.91,  Ebelmen),  an  Gewicht  zu 
iber.  3.92).  Weiden  0.3363  g  15  Minuten  über  einer  Bunsenflamme  erhitzt,  so  nehmen  sie 
um  0.0119  g  zu,  in  weiteren  25  Min.  um  0.0011  g,  zusammen  um  0.0130  g  (her.  für  den 
Obergang  in  U308  0.0132  g).  Smith  u.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc  17.  (1895)  687). 
(übt  ohne  merkliches  Erglühen  an  der  Luft  U308.  Sabatier  u.  Senderens 
[Compt.  rend.  114,  1431;  J.  B.  1892,  588).  Im  Knallgasgebläse  verbrennt 
es  mit  Funkensprühen.  Clarke  {Gilb.  62,  (1819)  353).  Das  nach  (4)  unter 
a1)  oder  (1)  oder  (4)  unter  a2)  bereitete  dichte  U02  entzündet  sich  erst 
bei  anfangendem  Glühen  und  verglimmt  unter  Aufschwellen  zu  U308. 
Bucholz,  Arfvedson,  Lecanu,  Clarke.  [Vgl.  a.  U205  (S.  1063).]  Das  nach  (5) 
unter  a2)  gewonnene  wird  erst  durch  langes  Erhitzen  auf  Rotglut  in  U308 
verwandelt.  Aloy.  Das  nach  (7)  unter  a2)  bereitete  ist  gegen  hohe  Temp. 
beständig,  geht  beim  Erhitzen  in  H  allmählich  in  eine  schwarze  Modi- 
fikation über,  gibt  hierbei  aber  nur  ganz  geringe  Spuren  O  ab.  Oechsner 
de  Goninck.  —  Wasserdampf  wird  bei  Rotglut  unter  B.  von  grünem 
üs08  zersetzt.  Regnault  (Ann.  Chim,  Phys.  62,  (1836)  358).  —  Wird  von 
XO  unterhalb  500°  unter  ziemlich  lebhaftem  Erglühen  zum  schwarzen  U205 
oxydiert.  Sabatier  u.  Senderens.  Nach  (4)  unter  a2)  dargestelltes  wird  bei 
450°  durch  N20  nicht  verändert,  sonst  entstehen  bei  500°  U02  und  U205. 
\02  gibt  bei  500°  basisches  Nitrat.  Sabatier  u.  Senderens  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  13,  870;  Compt.  rend.  120,  618;  J.  B.  1895,  560;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
7.  348;  J.  B.  1896,  411).  —  Glühen  mit  S  wirkt  nicht  (fast  nicht,  Lecanu) 
ein.  Ebelmen.  H2S  verändert  beim  Glühen  nicht.  Arfvedson.  —  Vereinigt 
sich  bei  Rotglut  mit  trocknem  Gl  zu  U02C12.  Peligot.  Das  Gemisch  mit 
Kohle  liefert  beim  Erhitzen  in  Chlor  C02,  CO  und  UC14,  Peligot,  und  UC15. 
Roscoe.  HCl  verändert  das  glühende  U02  nicht,  doch  wird  es  dabei  nicht 
nyrophorisch.  Peligot.  Bromdampf  gibt  beim  Überleiten  über  das  glühende 
Gemisch  mit  Kohle  UBr4.  Hermann.  —  Beim  Glühen  in  CS2-Dampf  wird 
r02.2US2  gebildet,  dagegen  wirkt  ein  Gemisch  von  C02  und  CS2- Dampf 
nicht.  Hermann.  —  K  entzieht  bei  seiner  Verdampftemp.  keinen  Sauerstoff. 
Plantämodr  (J.prald,  Chem.  23,  (1841)  230).  -  Das  nach  (3)  unter  a2) 
und  besonders  das  nach  (9)  unter  a2),  nicht  aber  das  nach  (6)  unter  a2) 
dargestellte  scheidet  aus  AgN03-Lsg.  Silber  aus  unter  B.  von  Uranylnitrat. 
Ebelmen;  Smith  u.  Shinn  (Z.  anorg.  Chem.  7,  47;  J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  569; 
J.  B.  1891,  650).  Vgl.  b,a)  und  c).  —  Löst  sich  selbst  beim  Kochen  nicht 
in  verd.  HCl  oder  H2S04,  wohl  aber  in  konz.  H2S04.  Peligot.  Die  Lsg. 
-teht  nur  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser,  H.  Rose;  enthält  sowohl 
no-  als  Uranylsalz.  Ebelmen;  H.  Rose.  Das  nach  (5)  unter  a2)  erhaltene 
wie  die  übrigen  amorphen  und  krist.  Modifikationen,  wl.  in  verd.  HCl 
und  H2S04.  Aloy.  Eine  Lsg.  von  U02  (nach  (7)  unter  a2))  in  konz.  H2S04 
gibt  nach  Verd.  durch  W.  mit  wss.  Methylamin  einen  braunflockigen  Nd.  Er 
sll.  in  verd.  Säuren;  verändert  nach  dem  Waschen  mit  W.  durch  mehr- 
bändiges Erhitzen  mit  W.  sein  Aussehen  und  verwandelt  sich  in  eine 
Bchwere  staubige,  in  verd.  Säuren  viel  schwerer  1.  Modifikation,  die  dem 
ursprünglichen   Nd.  polymer   ist.     Oechsner  de  Coningk.     Die   sauren  Lsgg.. 
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die  sich  von  U02  ableiten,  sind  grün.  Von  Der  Pfordten  (Ann.  222,  (1883) 
140).  Katalytischer  Einfluß  von  U02  auf  den  Zerfall  von  S03HCI  in  S0.,C12  und  H2S04: 
Ruff  (Ber.M,  3509;  C.-B.  1901  H,  1292).  L.  in  HNO;,  unter  B.'von  Uranyl- 
nitrat.    Peligot.    Längeres  Kochen  mit  NH4G1  löst  U02  nicht.    H.  Rose. 

Smith  u.  Matthews  Colani 

nach  (a1,  5)  (a1,  6) 

Mittel  aus  2  Bestt. 
Berechnet  Gefunden. 

ü  8S.2  88.12  88.3 

b)  Uranohydroxyde.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung .  [Vgl. 
a.  unter  c).]  —  NH3,  KOH  oder  NaOH  fällen  aus  den  Uranosalzen  gallert- 
artige rotbraune  Flocken,  die  beim  Aufkochen  der  FL,  wohl  durch  Wasser- 
verlust, schwarz  und  dichter  werden.  Ist  der  Nd.  durch  wiederholtes  Kochen 
von  anhängendem  NH3  völlig  befreit,  so  bleibt  er  an  der  Luft  braun;  ist  er 
aber  nur  mit  k.  W.  gewaschen,  so  enthält  er  noch  NH3  und  verwandelt  sich  dann  an  der 
Luft  in  gelbes  Uranihydroxyd.  —  LI.  in  verd.  Säuren.  Peligot.  Scheidet  aus 
AgN03-Lsg.  sofort  Ag20  ab,  wobei  die  Fl.  durch  Uranonitrat  grün  wird, 
dann  färbt  sie  sich  durch  B.  von  Uranylnitrat  gelb,  indem  Ag20  zu  Metall 
reduziert  wird.  Isambert  (Compt.  rend.  80,  1087;  J.  B.  1875^223).  Vgl. 
a,-,')  und  c). 

ß)  U02,2H20.  Bzw.  U(0H)4.  -  Krist.  U(S04)2  verwandelt  sich  in  Berührung 

mit  einer  Lsg.  von  KOH  oder  NaOH,  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme,  in 
ein  schwarzes  kristallinisches  Prod.,  während  die  Fl.  farblos  bleibt.  Nach 
mehrmaligem  Waschen  mit  sd.  W.  enthält  die  Verl),  weder  H2S04  noch  Alkali.  —  An  der 
Luft  mehrere  Tage  ohne  sichtbare  Veränderung  haltbar.  Erhitzen  verwan- 
delt vollständig  in  grünes  U308.  L.  in  verd.  Säuren.  Aloy  [Bull.  soc.  ehim. 
[3]  21,  (1899)  613). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

ü         77.9  77.2  78.4 

H20         11.6  12.0  11.4 

c)  Uranosalze.  —  Die  1.  Salze  werden  durch  Auflösen  des  Urano- 
hydroxvds  in  Säuren,  das  wasserfreie  UC14  wird  durch  Glühen  eines 
Gemenges  von  einem  der  Uranoxyde  mit  Kohle  in  trocknem  Cl  erhalten. 
Die  unl.  Salze  werden  durch  Fällen  der  Lsg.  des  UC14  mit  dem  Alkalisalze 
der  betreffenden  Säure  oder  mit  der  freien  Säure  dargestellt.  Uranooxalat 
scheidet  sich  aus  Uranylnitrat  enthaltender  Oxalsäure-Lsg.  bei  der  (unter 
B.  von  CO,  G02  und  Ameisensäure  erfolgenden)  Zers.  im  Sonnenlichte  aus.  W.  See- 
kamp (Ann.  122,  113;  J.  B.  1862,  275).  [S.a.  Uranouranihydroxyd  (S.  1069)  und 
Uranihydroxyd  (S.  1072)].  Lsgg.  von  (U02)S04  und  U02G12  gehen  bei  der  Reduk- 
tion durch  Zn  in  die  Uranosalze  über.     Zimmermann  (Ann.  210,  (1883)  10). 

Alle  Uranosalze  sind  grünweiß  oder  grün.  —  Gehen  in  Lsg.  beim  Stehen 
an  der  Luft  in  Uranylsalze  über,  beim  Vermischen  mit  k.  HN03  und  in 
Berührung  mit  Gold-  oder  Silbersalzen  unter  Fällung  dieser  Metalle.  Peli- 
got. [Vgl.  a,Y)  undb,a).]  In  saurer  Lsg.  längere  Zeit  luftbeständig.  Zimmermann. 
KMn04-Lsg.  wird  durch  gelöste  Uranosalze  ebenso  schnell  wie  durch  Ferro- 
salze  entfärbt,  H.  Rose;  Ferrisalze  werden  schon  in  der  Kälte,  beim  Kochen 
sofort,  zu  Ferrosalzen  reduziert.  Arendt  u.  Knop  (C.-B.  1857,  165).  —  H2S 
fällt  nicht.  H.  Rose.  Überschüssiges  Na2S203  fällt  aus  wss.  UC14  unter  Frei- 
werden von  S02  ein  graugrünes  Gemenge  von  S  und  basischem  Uranosulfit. 
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Rammelsberg.      Fast    neutrale    Uranosalz-Lsgg.    geben    mit    Na9S.>03    oder 
(NHJÄO3  uranfreie  Niederschläge.     Remele  {Pogg.  125,  (1865)  237). 

Die  älteren  Angaben  über  die  Rkk.  der  Uranosalze  [siehe  ds.  Handb.,  0.  Aufl.,  Heidel- 
berg 1897,  II,  2,  377]  sind  größtenteils  unrichtig,  da  sie  sich  fast  durchweg  auf  uranyl- 
haltige  Verbb.  beziehen.  —  KOH  und  NaOH  geben  einen  voluminösen  hell- 
grünen, im  Überschuß  des  Fällungsmittels  unl.  Nd.  von  U(OH)4.  Dieser 
verändert  sich  bei  Luftzutritt  äußerst  schnell,  indem  er  zunächst  in  braun- 
schwarzes Uranouranihydroxyd  übergeht,  das  sich  nach  einiger  Zeit  in 
gelbes  Kalium-  bezw.  Natriumuranat  verwandelt.  NH3  verhält  sich  ähnlich. 
ZIMMERMANN.  Wird  der  [durch  U02(OH)2  dunkelbraune]  Nd.  mit  sehr  viel  NH4C1-Lsg. 
gekocht,  so  färbt  er  sich  unter  Oxydation  gelb.  Mit  sehr  viel  NH4C1  versetzte  uranylsalz- 
haltige  Uranosalz-Lsg.  scheidet  mit  NH3  gelbes  Ammoniumuranat  ab.  H.  Rose.  —  K2C03 
und  Na2C03  geben  (unter  Entw.  von  C02,  Rammelsberg)  einen  weißgrünen 
voluminösen  Nd.  H.  Rose;  Zimmermann.  Er  ist  wl.  in  gesättigter  Alkalikar- 
bonat-Lsg.,  etwas  mehr  in  Alkalibikarbonat,  H.  Rose,  11.  in  Ammonium- 
karbonat. PELIGOT.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Nd.  ist  Uranohydroxyd.  Ram- 
melsberg. Der  Nd.  wird  beim  Erwärmen  durch  Ox)'dation  dunkel.  Der  durch 
primäre  Alkalikarbonate  erzeugte  weißgrüne  Nd.  löst  sich  im  Überschuß 
des  Fällungsmittels  leicht  auf,  wird  beim  Erwärmen  aber  unter  teilweiser 
Oxydation  wieder  abgeschieden.  (NHJ2C03  ruft  einen  weißgrünen,  in  über- 
schüssigem Reagens  IL,  auch  beim  Erwärmen  nicht  mehr  auftretenden  Nd. 
hervor.  Zimmermann.  CaC03  fällt  Uranolrydroxyd,  Peligot,  RaC03  schon 
in  der  Kälte  vollständig.  H.  Rose;  Zimmermann.  —  Oxalsäure  gibt  in  nicht 
zu  sauren  Lsgg.  einen  weißlich-  oder  graugrünen  Nd.,  KHC204  einen  weit 
geringeren.  Rammelsrerg;  H.  Rose.  —  Ammoniumsulfid  bewirkt  einen  hell- 
grünen, sehr  schnell  sich  dunkelbraun  färbenden  Nd.,  welcher  beim  Kochen 
schwarz  wird.  —  Ein  Zusatz  von  genügend  Weinsäure  verhindert  die  Er- 
zeugung eines  Nd.  durch  xllkalihydroxyde,  NH3  und  Ammoniumsulfid,  H.  Rose, 
Zimmermann,  ohne  daß  die  Fl.  dunkel  gefärbt  wird.  Zimmermann.  Erst  nach 
längerer  Zeit  entsteht  bei  Ggw.  von  KOH  oder  von  sehr  viel  XH3  ein  dunkelbrauner 
Nd.,  der  in  Ammoniumkarbonat  1.  ist,  und  dessen  dunkle  Lsg.  an  der  Luft  gelb  wird. 
Der  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Ammoniumsulfid  nach  einiger  Zeit  entstehende  schwarz- 
braune Nd.  kann  allmählich  rotbraun  oder  rot  werden.  [Vgl.  Uranylsalze.]  H.  Rose.  — 
K4Fe(GN)6  erzeugt  sofort  einen  gelbgrünen  Nd.,  der  sich  allmählich  durch 
Oxydation  rotbraun  färbt.  K3Fe(CN)6  bewirkt  sogleich  (nach  einiger  Zeit. 
H.  Rose)  einen  rotbraunen  Nd.  (Da  K4Fe(CN)6  Uranylsalze  als  rotbraunes  Ferrocyanid 
fällt,  so  scheint  also  K3Fe(CN)6  ebenso  wie  durch  Ferro-  auch  durch  Uranosalze  zunächst  zu 
K4Fe(GN)6  reduziert  zu  werden,  das  dann  mit  den  gebildeten  Uranylsalzen  die  charakteristische 
rotbraune  Verb,  eingeht.)  Zimmermann.  —  Galläpfeltinktur  färbt  rotbraun.  Berzelius.  — 
Flammenreaktionen  wie  bei  den  Uranylsalzen.  —  Uranosulfat  als  „Induktor"  (Katalysator) 
bei  Oxydations-  und  Reduktionsvorgängen:  Luther  u.  Retter  (Z.  anorg.  Chem.  54,  1  ;  C.-B. 
1907  II.  37G). 

III.  Uraiiouranioxyde.  A.  3U02,2U03.  Bzw.  U3(06U),(?)  —  Als  ein  Abkömm- 
ling dieser  hypothetischen  Verb,  kann  der  Clevett  [siehe  unter  Pb"  und  U]  aufeefaf3t  werden. 
Blomstraxd  {J.  prakt.  Chem.  [2]  29,  (1884)  202). 

B.  U205(?).  Schivarzes  Uranourcuiio.njd.  —  [In  der  französischen  Literatur 
vielfach  U405  (für  U=120)  geschrieben.]  Aufzufassen  als  U02,(U02)0.  Rammelsberg  {Bei: 
Bert.  Äkad.  1885,  100).  Das  nach  (3)  unter  II,a,a-)  dargestellte  U02  färbt  sich  beim  Erhitzen 
auf  150°  bis  200°  unter  Aufnahme  von  O  schwarz  und  wird  erst  nach  etwa  12-stündigem 
Erhitzen  zu  grünem  U3Os.  Der  so  gebildete  schwarze  Körper  ist  daher  nur  ein  Gemenge. 
Ebelmex.  [Vgl.  hierzu  a.  Darst.  (3).]  Das  Dasein  von  U.>05  ist  zu  bezweifeln.  Remele 
(l'o'/'j.  59,  (1843)  124,  126);  Rammelsberg  {Pogg.  59,  (1843)"  5).  Ist  lediglich  ein  Gemenge, 
welches  vorwiegend  aus  U308  mit  mehr  oder  weniger  U02  besteht,  ohne  bestimmte 
Zus.     Aus  dem  Nachlasse  Zimmermanns  mitgeteilt  von  Alibegoff  u.  Kriiss  [Ann.  232,  (1885) 
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273;  J.  B.  1886,  436).  Ist  nur  ein  Gemenge  von  ÜOa  mit  ü808.  [Näheres  bei  U30s, 
S.  1068.]  A.  Colaxi.  —  1.  Durch  Glühen  des  grünen  U308.  [Vorsichtsmaß- 
regeln wie  bei  (2).]  —  2.  Durch  Glühen  von  Uranylnitrat.  Damit  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  0  aufgenommen  werden  kann,  stellt  man  den  glühenden  Tiegel  gut 
verschlossen  auf  eine  dicke  Metallplatte,  die  ihn  rasch  abkühlt.  Peligot.  —  3.  Das 
nach  Wöhler  [(4)  unter  II,  a,«*1)]  dargestellte  U02  nimmt,  wenn  es  als  feines 
Pulver  bei  Luftzutritt  sehr  scharf  erhitzt,  dann  schnell  abgekühlt  wird, 
2.96  °/0  0  auf  (ber.  für  U205 : 2.94).  Drexckmaxx  (Z.  ges.  Naturw.  17.  126;  J.  B. 
1861,  255).  —  4.  Aus  Uranylnitrat  durch  Elektrolyse  mit  1  Amp.  Oechsxer 
de  Goninck  u.  Gamo  (Bull  Äcad.  Belg.  1901,  321;  C.-B.  1901  II,  175).  — 
5.  Durch  Glühen  von  (NH4)2U207.6H90  im  Graphittiegel.  Jaxda  (Oesterr. 
Z.  Berg.- Hiittenw.  49,  325,  340;  J.B.  1901  II,  266).  —  6.  Wie  U308  [vgl. 
dieses]  bei  schnellem  Glühen  von  (UO.,)S04,3H20.  Oechsxer  de  Goninck  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  28,  5;  C.-B.  1903,  639).  —  7.  Bei  den  verschiedenen  Verff. 
zur  Darst.  von  UC14  hinterbleibt  in  der  Verbrennungsröhre  schwarzes  kri- 
stallinisches U205.     A.  Golaxi  {Ann,  Chim.  Fhys.  [8]  12,  (1907)  59). 

Schwarzes  Pulver,  oder  nach  (2)  dichte,  harte  und  spröde,  glas- 
glänzende schwarze  Masse.  Drexckmaxx.  Das  nach  (2)  dargestellte  U20-  nahm 
bei  schwachem  Glühen  an  der  Luft  nicht  oder  nur  um  0.04  °/0  an  Gewicht  zu.  Rammels- 
berg.  Dies  hat  nach  Drexckmaxx  seinen  Grund  in  der  dichten  Beschaffenheit  dieses 
U205;  gepulvert  und  mäßig  an  der  Luft  erhitzt,  nimmt  es  unter  grünlicher  Färbung 
stets  an  Gewicht  zu.  Drexckmaxx.  Auch  an  der  Luft  gelinde  geglühtes  und  dadurch 
in  U308  übergeführtes  Us05  verliert  bei  heftigem  Glühen  im  Windofen  nur  0.09  °  0. 
Rammelsberg.  Wahrscheinlich  wirkte  dabei  das  CO  reduzierend.  Gmelix.  Auch  so  be- 
obachtete Drexckmaxx  einen  Verlust  von  etwa  1  °,0  (ber.  0.93),  und  das  gebildete  schwarze 
U205  änderte  beim  Befeuchten  mit  HN03,  starkem  Glühen  und  schnellem  Erkalten  sein 
Gewicht  nicht.  Sehr  beständig  im  Gegensatz  zu  U02.  Geht  durch  Reduktion 
mit  H  bei  hoher  Temp.  in  U02  über.  Oechsxer  de  Goninck  u.  Gamo.  — 
Verliert  beim  Glühen  in  trocknem  H  2.93  °/0  (ber.  2.86)  0  und  wird  zu 
U02.  Peligot.  —  Löst  sich  in  Säuren  zu  einem  Gemenge  von  Urano-  und 
Uranylsalz.  Peligot.  Essigsäure  zieht  U02  aus  und  läßt  U02  als  schwarzes 
Pulver  zurück.  Die  Lsg.  in  H2S04  liefert  beim  langsamen  Einengen  ein  deut- 
lich unterscheidbares  Uranylsalz.     Golaxi. 

Gef.  86.7  °/0  U  (ber.  für  U02  88.2,  für  U3Os  84.9).     Golaxi. 

G.  U308.  Grünes  Uranouranioxyd.  —  Ist  als  U02,2(U02)0  aufzufassen.  Ram- 
melsberg {Ber.  Berl.  Akad.  1885,  100).  —  a)  Wasserfrei,  —  Findet  sich  unrein  als 
Uranpechblende  oder  Uraninü.  —  a)  Bildung.  —  Aus  U,  allen  seinen  Oxyden, 
Uranoxydammoniak,  NH3 -haltigem  Uranihydroxyd,  Ammoniumuranylkar- 
bonat,  Uranylnitrat  und  den  meisten  anderen  Uransalzen  mit  flüchtigen 
oder  sich  in  flüchtige  Verbb.  zers.  Säuren  durch  einige  Zeit  dauerndes 
schwaches  Glühen  an  der  Luft.  [Näheres  in  den  betreffenden  Abschnitten.]  - 
2.  Beim  Rotglühen  des  U02  in  Wasserdampf.  Regxault  (Ann.  Chim,  Fhys. 
62,  (1836)  358). 

ß)  Barstellung.  —  1.  Die  HGl-Lsg.  von  Uranylhydroxyd  des  Handels 
wird  mit  H2S  in  der  Wärme  gesättigt  und  längere  Zeit  damit  in  Berührung 
gelassen.  Das  Filtrat  von  dem  Nd..  der  As2S3  und  geringe  Mengen  anderer  Metall- 
Sulfide  enthält,  wird  mit  NH3  und  (NH4)2C03  im  Überschuß  versetzt;  nach 
kurzem  Erwärmen  wird  noch  Ammoniumsulfid  zugesetzt.  Die  von  einem 
Nd.  abfiltrierte  Lsg.  wird  mit  HCl  übersättigt,  das  gelöste  C02  durch  Kochen 
der  Fl.  ausgetrieben,  und  U  durch  NH3  und  Ammoniumsulfid  als  schokoladen- 
braunes U02S  gefällt.  Durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  wird  das 
meiste  Ammoniumsulfid  zers..  das  Gemenge  von  U02  und  S  abfiltriert  und 
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nach   dem  Auswaschen   mit  W.  heftig  Ober  dem  Gebläse  geglüht.     Das  so 
erhaltene    U308   wird   in   HNO  die   (filtrierte)  Uranylnitrat-Lsg.  bis 

zur  Kristallisation  abgedampft,  U08(NOs)2  in  Ae.  gelöst,  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbad  zur  Trockne  gedampft,  der  Rückstand  stark  geglüht  und  das 
entstandene  U808  nochmals  wie  zuvor  behandelt.  Zimmermann  (Ann.  213, 
82)  288).  —  2.  Durch  Glühen  von  ÜÖ2(N08)8  in  einem  Porzeliangefäß 
sehr  rein.  Moissan  (Ann.  Chim.  Fhys.  [/]  9,  264;  Compt.  rend.  122, 
1088;  J.  JB.  1896,  606;  Bull.  soc.  dum.  [3]  17,  (1897)  2(37).  —  3.  Bei 
schnellem  Glühen  von  (U02)S04,3H20.  Oechsner  de  Goninck  (Bull.  Acad.  Belg. 
1901.  222;  C.~B.  19011,  1354).  -  4.  Durch  Reduktion  von  reinem  Uranyl- 
acetat  in  H  bis  zu  Ü02  und  darauffolgendes  Behandeln  mit  HNO-  und 
Glühen.     Donath  (Ber.  12,  (1879)  742). 

5.  Aus  der  Pechblende,  die  neben  sehr  wechselnden  Mengen  UtOa  enthalten 
kann:  Si02,  Fe,  Ni,  Co,  Zn,  Cu,  Ag,  Bi,  Pb,  Mn,  As,  Sb,  S,  A1203,  CaO,  MgO,  zuweilen  auch 
Se,  V,  AV,  Mo.  —  Die  technische  Aufarbeitung  der  Pechblende  bezweckt  die 
Darst.  von  Natriumuranat  oder  von  (natriumhaltigem)  Ammoniumuranat. 
Im  Laboratorium  werden  Ammoniumuranat.  U02  oder  Uranylnitrat  dar- 
gestellt, die  beim  Rösten  grünes  U3Os  liefern.  Natriumuranat,  überhaupt 
U03,  das  Alkalihydroxyd  enthält,  muß  zuerst  von  diesem  befreit  werden. 
Dies  geschieht  schwierig  durch  Auflösen  in  HCl  und  Fällen  mit  NH3 
[nach  Arendt  u.  Kxor  (C.-B.  1857,  163)  ist  dazu  wenigstens  dreimaliges  Auflösen  und 
Fällen  nötig],  leicht  durch  vorsichtiges  Glühen  mit  NH4C1  im  H-Strome,  H.Rose, 
durcli  Erhitzen  mit  derselben  Menge  NH4C1  und  S,  Hermann,  oder  durch  Auf- 
lösen in  HCl,  Abdampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  für  sich,  Peligot.  in 
Wasserstoff,  Arfvedson,  Ebelmen,  oder  mit  NH4G1  und  NaGl.  Wöhler.  Die 
Schmelze  hinterläßt  in  allen  Fällen  beim  Ausziehen  mit  W.  alkalifreies  U02, 
das  durch  Rösten  U308  liefert.  Enthielt  das  Natriumuranat  fremde  Metalle, 
^o  gehen  diese  meist  in  das  U02  über.  Dieses  ist  daher  durch  Digerieren 
mit  konz.  HCl,  die  U02  nicht  angreift,  oder  nach  dem  Auflösen  in  HNO;j 
auf  unten  zu  erwähnende  Weise  zu  reinigen.  Man  scheidet  Fe  und  AI  aus 
der  HN03-Lsg.  durch  Fällen  mit  NH3.  Auflösen  des  Nd.  in  Essigsäure,  Versetzen  mit  Am- 
moniumkarbonat bis  zur  eben  bleibenden  Trübung  und  Kochen  aus.  Die  filtrierte  Lsg. 
enthält  nur  Uran;  durch  Ausfällen  mit  NH3,  Kochen  und  Glühen  des  abgeschiedenen 
Ammoniumuranats  an  der  Luft  wird  LT308  rein  erhalten.  Arendt  u.  Knop.  Man  scheidet 
durch  wenig  Ammoniumsulfid  aus  der  Lösung  in  Ammoniumkai'bonat  uranfreies  FeS  ab. 
n  [Compt.  rend.  52,  106;  J.  ß.  1861,   862). 

5,a.  Aufarbeitung  der Pechhlende  au '/  Natriumuranat  oder  Ammoniumuranat. 
—  1.  Im  großen  wird  das  fein  gemahlene  Erz  tot  geröstet,  um  den  größten 
Teil  des  S  und  As  zu  verflüchtigen,  dann  nach  einigem  Abkühlen  mit  1.5  °/0 
geglühtem  Na2C03  und  2  °/0  NaN03  gut  gerösteCum  U  in  U03.  V,  Mo. 
W  und  As  in  Natriumsalze  überzuführen.  Beim  Ausziehen  mit  h.  W.  gehen 
letztere  in  Lsg.,  während  das  Natriumuranat  mit  den  anderen  fremden 
Metallen  und  Erden  ungelöst  bleibt.  Der  Rückstand  wird  mit  h.  W.  zu 
<  inem  dünnen  Brei  angerührt,  dann  mit  etwa  20  °/0  seines  Gew.  an  arsen- 

reier  konz.  H2S04  und  mit  1  °/0  HN03  unter  Umrühren  versetzt.    Es  bildet 

-ich  eine  Lsg.,  die  hauptsächlich  Uranylsulfat  nebst  anderen  Sulfaten  enthält. 

und  ein  Rückstand,  der  vornehmlich  Si02,  Fe203  CaS04  und  zuweilen  A^  enthält,  und  welcher 

von  der  Lsg.  getrennt  und  gewaschen  wird.    Die  Lsg.  wird  mit  NaoOCL-Lsg.  versetzt, 

zwar  anfangs  das  U  mit  den  fremden  Metallen  und  Erden  ausfällt,  im  Überschuß  aber  wieder 

a  Natriumuranylkarbonat  auflöst  Man  erwärmt  die  gelbe  Lsg.,  um  Bikarbonate  (von 

Fe)  zu    zersetzen,   läfät   absetzen,   kocht    die   klare   Fl.  und  versetzt  sie 

während  des  Kochens,  entweder  zur  Darst.  des  lichtgelben  Natriumuranats 

mit  sehr  verd.  H2S04,  bis  0O2  völlig  entwichen  und  sämtliches  U  gefällt  ist; 
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oder  zur  Darst.  des  orangegelben  Natriumuranats  mit  NaOH;  oder  zur 
Darst.  des  Ammoniumuranats  mit  (XH4)2S04,  bis  C02  völlig  entfernt  ist. 
In  letzterem  Falle  entweicht  auch  Ammoniumkarbonat.  Natriumuranat  wird 
mit  h.  W.,  Ammoniumuranat  mit  h.  W.  und  wenig  eisenfreiem  NH4Ci 
gewaschen.  Vysoky  (Bingl.  181,  448;  J.  B.  1866,  840).  Dieses  Verf.  gründe; 
sich  auf  Verss.  von  Patera  {Ber.  Wien.  Akad.  1849,  353;  J.  prakt.  Giern.  51.  (1850)  122;  Ber. 
Wien.  Akad.  11,  (1853)  842;  JHngl.  141,  (1856)  372;  J.  B.  1849,  274;  1850,  313;  1853,  740; 
1856,  380),  Giseke  (Arch. Pharm.  T2]  69,  150:  J.  B.  1852,  779),  Vysoky  {Bingl.  155,  305;  J.  B. 
1860,  698),  Axthox  {Dingl.  156,  207;  J.  B.  1860,  698).  Vgl.  a.  Kessler  {J.  Pharm.  [3]  31,  182; 
J.  B.  1857,  199).  Über  Wiedergewinnung  des  Na2G03  und  des  NaOH  s.  Mann  {Oesterr.  Z.  Berg- 
mittenw.  23,  2;  C.-B.  1875,  83).  —  2.  Man  digeriert  das  fein  geriebene  Erz  mit 
mäßig  verd.  H2S04  unter  alimählichem  Zusatz  von  etwas  HNOs,  bis  es  in 
ein  weißes  Pulver  verwandelt  und  teilweise  gelöst  ist,  raucht  die  meiste 
überschüssige  H2S04  ab,  digeriert  mit  viel  W.  und  filtriert  von  dem  weißer. 
Rückstande,  der  aus  Si02,  PbS04  und  basischem  Wismutsulfat  und  -arsenat  besteht,  ab. 
Die  Lsg.  wird  bei  etwa  60°  und  zuletzt  in  der  Kälte  mit  H2S  gesättigt,  24 
Stunden  hingestellt  und  nach  dem  Abdunsten  des  Gases  von  den  Sulfiden 
des  As,  Sb,  Gu,  Pb  und  Bi  abfiltriert.  Nachdem  durch  rauchende  HNO;3 
FeO  [und  U02]  oxydiert  sind,  fällt  man  mit  überschüssigem  NH3,  wodurch 
ein  braungelber  Nd.  von  U02(OH)2  und  Fe(OH)3,  mit  etwas  Ni(OH)3,  Co(OH);5. 
GaO  und  MgO,  erhalten  wird.  Der  Nd.  wird  gewaschen,  mit  einer  h.,  mit 
NH3  versetzten  Ammoniumkarbonat-Lsg.  Übergossen  und  damit  erwärmt, 
bis  er  braun  geworden  ist.  Man  filtriert  die  entstandene  Uranyl-Lsg.  noch 
heiß  ab,  worauf  sie  beim  Erkalten  und  Stehen  Kristalle  von  Ammonium- 
uranylkarbonat  abscheidet.  Diese  werden  einige  Mal  mit  k.  W.  gewaschei 
und  an  der  Luft  geglüht.  Aus  der  mit  dem  Waschwasser  vermischten 
Mutterlauge  fällt  man  durch  tropfenweise  zugesetztes  farbloses  Ammonium- 
sulfid  das  Co,  Ni  und  Zn,  und  kocht  die  abfiltrierte  Lsg.,  bis  G02  und  Nhf 
fast  völlig  verflüchtigt  sind,  und  bis  U  völlig  als  NH3 -haltiges  U02(OH)2 
abgeschieden  ist.  Es  wird  mit  W.,  zuletzt  mit  NH4C1-Lsg.  gewaschen,  an 
der  Luft  geglüht  und  von  noch  vorhandenem  GaO  oder  MgO  durch  Dige- 
rieren mit  verd.  HCl  befreit.  Wörter  (Mineralanalyse,  Göttingen  1861,  156). 
Durch  diese  Digestion  mit  HCl  wird  auch  etwa  vorhandenes  V  teilweise 
gelöst.  Völlige  Reinigung  von  V  ist  nur  durch  Auflösen  von  ü308  in  HNO,, 
und  Umkristallisieren  des  Uranylnitrats  zu  erreichen.  Bolton  (Am.  Chemist 
1876,  363;  Bull.  SOC.  cJiim.  [2]  27,  (1877)  295).  Über  ältere,  weniger  vollkom- 
mene Verff.  siehe  Arfvedson  {Pogg.  1,  (1824)  245),  Wittstein  {Repert.  63,  (1833)  231). 
Lecanü  u.  Serbat  {J.  Pharm.  11.  (1825)  141,  279;  Schw.  44,  (1825)  35),  Persoz  {Ann.  Chim. 
Phys.bS,  (1835)  202),  .Werner  {J.  prakl.  Chem.  12,  (1837)  381);  auch  ds.  Handbuch  4.  Aufl., 
2,  596. 

5,ß.  Aufarbeitung  der  FeclMenäe  auf  TJranylnitrat.  —  1.  Man  behandelt 
das  fein  gepulverte  und  geröstete  Erz  mit  HN03,  dampft  zur  Trockne  ein. 
übergießt  den  Rückstand  mit  W.,  filtriert  von  dem  ziegelroten,  aus  Fe203,  Ferri- 
arsenat,  PbS04  [Si02  u.  a.J  bestehenden  Rückstande  ab,  dampft  die  grüngelbe  Lsg. 
stark  ein,  läßt  das  beim  Erkalten  und  Stehen  angeschossene  Uranylnitrat 
abtropfen,  wäscht  es  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Es  wird 
durch  Umkristallisieren  aus  Ae..  dann  noch  aus  h.  W.  gereinigt.  Aus  den 
Mutterlaugen  lassen  sich  nach  dem  Ausfällen  mit  H2S,  dem  Eindampfen  und  Wiederauf- 
leben, wobei  Fe203  abgeschieden  wird,  noch  mehr  Kristalle  erhalten.  Peligot.  —  2.  Man 
befreit  durch  Digerieren  mit  verd.  HCl  die  Pechblende  von  Beimengungen 
(€aC03,  MgO,  MnO  und  GuO),  wäscht  mit  sd.  W.,  glüht  heftig  mit  Kohle, 
wodurch  ein  Teil  des  S  und  As  entfernt  wird,  zieht  aus  der  erkalteten  M. 
durch  konz.  HCl  Blei.  Fe  und  etwas  Gu   (ohne  sämtliches  U,  das  durch  G 
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zu  U02  reduziert  ist)  aus,  wäscht  mit  viel  W.  und  röstet,  um  den  übrigen 
8  und  einen  Teil  des  As  zu  entfernen.  Hierauf  behandelt  man  die  M.  mit 
HNOy,  die  Quarzsand  und  Fe203  ungelöst  läßt,  dampft  die  noch  A1203,  U,  As,  Pb, 
Fe,  Gu  und  sogar  Sb  enthaltende  Lsg.  fast  bis  zur  Trockne  ab,  löst  den  Rück- 
stand wieder  in  sd.  W.,  wobei  das  meiste  Fe  und  As  als  Ferriarsenat  zurückbleibt, 
kocht  das  Filtrat  mit  S02,  fällt  den  Rest  des  As  nebst  Gu,  Pb  [und  Sb] 
durch  H2S,  dampft  das  noch  U03,  etwas  Fe203  und  A1203  enthaltende  Filtrat  ab, 
löst  in  W.,  wobei  Fe203  zurückbleibt,  und  reinigt  das  Uranylnitrat  durch  mehr- 
maliges Kristallisieren.  Aus  den  Mutterlaugen  schlägt  man  durch  behutsamen  Zusatz  von 
Nu.  ein  Gemenge  von  Fe(OH)3  mit  Al(OH)3  nieder,  dann  aus  dem  Filtrat  durch  überschüssiges 
NH3  das  U03,  welches  geglüht,  durch  k.  HCl  von  CaO,  MgO  und  M11O  befreit,  gewaschen,  in 
HNO,  gelöst  und  als  Uranylnitrat  zum  Kristallisieren  gebracht  wird.  —  Um  aus  dem  er- 
haltenen Nitrat  völlig  reines  U308  zu  erhalten,  löst  man  es  in  wenig  W.,  fällt 
mit  h.  konz.  Oxalsäure,  wäscht  das  Uranyloxalat  mit  sd.  W.,  reduziert  es 
durch  Glühen  bei  Luftabschluß  zu  U02,  digeriert  letzteres  mit  konz.  HCl, 
wäscht  mit  W.,  löst  in  HN03,  bringt  zur  Kristallisation,  fällt  die  Lsg.  der  Kri- 
stalle wieder  mit  Oxalsäure,  wäscht  den  Nd.  wieder  mit  h.  W.  und  glüht 
an   der  Luft.     EBELMEX.  —  Wertheim  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  210)  löst  das  Erz  in  h. 


das  Uranylnitrat  aus,  reinigt  es  durch  Umkristallisieren  und  erhitzt  die  Kristalle,  bis  UO, 
reduziert  zu  werden  anfängt.  Es  wird  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure  in  das  beim  Erkalten 
schön  kristallisierende  Uranylacetat  verwandelt,  welches  man  an  der  Luft  glüht.  Vgl.  a. 
Von  Haller  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1853,  3,  557 ;  J.  B.  1853,  740). 

^.Aufarbeitung  der  Pechblende  auf  Vranooxyd.  —  Man  digeriert  das  fein 
gepulverte  Erz  mit  konz.  HCl  unter  Zusatz  von  etw7as  HNO.,  verdampft  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  viel  h.  Wasser.  Die  Lsg.  wird 
mit  konz.  NH4C1-  und  NaCl-Lsg.  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  der  gleichen  Menge  NH4G1  und  NaCl  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die 
geschmolzene  M.  mit  h.  W.  und  konz.  HCl  digeriert.  Es  hinterbleibt  reines 
U02  in  schönen  Oktaedern.     H.  Hermann. 

G.  Aus  dem  bei  Phosphorsäurebestimmungen  erhaltenen  unreinen  Uranyl- 
phosphat.  —  Zur  Darst.  reiner  Uranverbindungen  dient:  a)  Fällen  der  HCl-Lsg.  mit 
K4Fe(CN\  und  wenig  Leimlösung  und  Zers.  des  Uranvlferrocyanids  mit  eben  hinreichendem 
NaOH.  Knop  (C.-B.  1865,  161;  J.  B.  1865,  223).  —  ß)  Digerieren  der  HN03-Lsg.  mit  Zinn, 
Abfiltrieren  des  Stanniphosphats  und  der  Metazinnsäure  und  Kristallisation  des  Uranylnitrats. 
Heintz  {Ann.  151,  210;  J.  B.  1869,  286).  —  y)  Versetzen  der  HCl-  oder  HN03-Lsg.  mit 
FeCL,  dann  mit  überschüssigem  Na2C03  und  Abnitrieren  des  Ferriphosphats  und  des  Fe(OH)v 
Reichardt  (Z.  anal.  Chem.  8,  116;"  J.  B.  1869,  916).  —  0)  Die  breiige  M.  der  Rückstände 
wird  in  der  Siedhitze  mit  so  viel  krist.  Na2G03  versetzt,  bis  der  Nd.  im  wesentlichen  ge- 
löst ist.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man,  ohne  zu  filtrieren,  NH3  zu,  bis  die  Fl.  danach 
riecht  und  dann  unter  Umrühren  eine  Mischung  gleicher  Teile  (NH4)2S04  und  MgS04, 
bis  H3Pü4  völlig  gefällt  ist.  Nach  12  Std.  wird  die  Fl.  abgehebert,  der  Rückstand  mit 
XHrhaltigem  W.  gewaschen  und  filtriert.  Die  vereinigten  alkal.  F1J.  werden  mit  HCl  oder 
H,s04  neutralisiert  und  durch  Kochen  von  C02  völlig  befreit.  Man  fällt  in  der  Hitze 
durch  NH3  Ammoniumuranat,  reinigt  durch  Dekantieren  mit  h.,  zuletzt  mit  ammonium- 
salzhaltigem  W.,  löst  in  überschüssiger  HNO.  und  dampft  zur  Kristallisation  ein.  Laube 
(Z.  angew.  (Item.  1889,  575;  C.-B.  1889  II,  907).  —  e)  Zers.  der  H2S04-Lsg.  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  NaOH,  Lösen  des  Natriumuranats  in  wss.  Na2C03  "unter  Einleiten  von 
C02,  Eindampfen  des  Filtrats,  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  400°  und  Ausziehen  mit  Wasser. 
Jam  [C.-B.  1871,  219;  J.  B.  1871,  331).  —  C)  Versetzen  der  h.  HCl-Lsg.  mit  Na2C03  und 
Abscheidung  der  H3P04  aus  dem  Filtrat  mit  Magnesiamischung,  Reichardt  [Z.  anal.  Chem.  13. 
(1874)  310;  J.  B.  1873.  924),  oder  Lösen  der  gewaschenen  Rückstände  in  Ammoniumkarbonat 
und  Fällen  mit  Magnesiamischung.  Gawalowski  (Z.  anal.  Chem.  15.  (1876)  292).  — 
v))  Glühen  mit  verkohltem  Seignettesalz,  Werther  [J.  prakt.  Chem.  43,  (1848)  321),  in  einem 
mit  Kreide  ausgestrichenen  Tiegel,  Mohr  (Tttrirbitch,  2.  Aufl..  391),  und  Ausziehen  mit 
W..  oder  einfach  Glühen   mit  K2C03  und   etwas  Holzkohlenpulver.     Strohmfr   (Dingl.   225. 
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561;  C.-B.  1877,  744;  Organ  R'dbenzuck.-Ind.  Ocsterr.-ungar.  Monarchie  1877,  Juniheft; 
Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  84).  In  beiden  Fällen  bleibt  U02  zurück.  Es  wird  zur  Trennung 
von  Fe  in  HN03  enthaltender  HC<1  gelöst,  die  Lsg.  mit  NH3  gefällt  und  der  Nd.  durch  eine 
gesättigte  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  in  sich  lösendes  Ammoniumuranylkarbonat  und 
zurück  bleibendes  Fe(0H);j  zerlegt.     Strohmer. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Grün.  Moissan.  Dunkelolivengrünes 
sammtartiges  Pulver,  Peligot;  die  Farbe  wechselt  je  nach  der  Darst.  von 
tief  dunkelgrün  bis  intensiv  olivengrün.  Remele  (Pogg.  124,  (1865)  120). 
Grünschwarz.  Von  Der  Pfordten  (Ann.  222,  (1883)  140).  Die  Farbe  ist 
für  die  Reinheit  nicht  entscheidend;  selbst  reinstes  U308  ist  oft  völlig- 
schwarz.  Strich  auf  unglasiertem  Porzellan  aber  stets  grün.  Zimmermann 
bei  Alibegoff  u.  Krüss  (Ann.  232,  (1885)  273;  J.  B.  1886,  436).  Durch  Glühen 
des  Ammoniumuranats  wird  es  hellolivengrün,  Remele,  in  schwarzen,  sehr  harten 
Stücken  erhalten,  die  ein  schmutziggrünes  Pulver  geben.  Arfvedson.  —  Spez.  Gew.  7.193, 
Karsten;  7.31.  Ebelmen.  —  Spez.  Wärme  (des  nach  (4)  dargestellten;  Mittel  aus  vier 
Bestt.  im  BuNSEN'schen  Eiskalorimeter)  0.07979.  Dieser  Mittelwert  ist  eher  etwas  zu  klein 
als  zu  groß.  DONATH  (Ber.  12,  (1879)  742).  Zu  den  an  diese  Zahl  geknüpften  An- 
sichten Donaths  über  die  Molekular  wärme  s.  Zimmermann  {Ann.  216,  (1883)  24).  — 
Dissoziationsspannung  [im  Original  genaue  Beschreibung  der  Apparatur]  in  cm  Hg 
bei  t°: 

t°  cm  Hg  1°  cm  Hg 

625                  1.5  965  16.9 

685                  2.1  990  20.8 

745                  2.9  1020  20.1  [?] 

800                  6.9  1055  24.8 

850  10.8  1090  25.3 

880  12.0  1125  28.1 

940  15.7  1165  31.5 

Genaue  Schlüsse  auf  die  Existenz  eines  U205  lassen  sich  nicht  ableiten,  da  die  Me- 
thode bei  diesen  Tempp.  nicht  genau  genug  ist,  zu  langsam  verläuft,  und  da  ferner  die 
Zus.  der  fraglichen  Oxyde  nicht  genügend  verschieden  ist  (0  für  U308  15.0  °/0,  U205  14.2, 
U02  11.7)  [vgl.  S.  1064].  A.  Colani  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59).  Wrkg. 
von  Kathodenstrahlen  bei  Jorisson  u.  Ringer  (Chem.  Weekbl.  4,  242,  476;  C.-B.  19071,  1773; 
II,  1221).  —  Als  gepreßtes  Pulver  Nichtleiter  der  Elektrizität.  Streintz  (Ann. 
Phys.  [4]  9,  854;    C.-B.  1902  II,  1493). 

Die  Pechblende  findet  sich  selten  krist,  dann  in  Oktaedern  des  tesseralen  Systems 
oder  in  kristallinisch  körnigen  Aggregaten  (6.71  spez.  Gew.),  meist  in  amorphen,  stengeligen 
und  krummschaligen  Massen.  Spez.  Gew.  6.4  bis  8.  Härte  5.5.  Grau,  grünlich,  bräunlich 
oder  schwarz,  halbmetallisch-  bis  pechsrlänzend.  Fast  unschmelzbar.  HCl  greift  kaum  an. 
L.  in  HN03  gelb.  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  154).  Schmp.  1188°.  M.  R.  Cüsack  [Proc.  Ir.  Acad. 
18,  (1898)  309;  Bull.  soc.  frang.  miner.  21,  (1898)  284). 

8)  Chemisches  Verhalten.  —  In  hoher  Temp.  beständig,  daher  zur  Best, 
des  U  vorzugsweise  benutzt.  Rammelsberg.  Wird  bei  heftigem  Glühen  unter 
Verlust  von  0.7  °/0  bis  1  °/0  0  (ber.  0.94)  zu  schwarzem  U205.  Peligot.  —  Nur 
beständig,  wenn  es  im  O-Strome  erhitzt  war  und  in  ihm  auch  erkaltete. 
Beim  Glühen  an  der  Luft  und  schnellem  Erkalten  verliert  es  eine  kleine 
wechselnde  Menge  0,  die  sehr  zunimmt  beim  Erkalten  in  einem  indifferenten 
Gase.  Zimmermann  bei  Alibegoff  u.  Krüss.  [Vgl.  a.  Darst.  (ax,2)  von  U02,  S.  1059.]  —  Bei 
längerem  Schmelzen  von  U308  mit  Boraxglas  im  Pt-Tiegel  werden  oktaedrische 
Kristallisationen  erhalten,  die  um  so  weniger  U03  und  um  so  mehr,  wesent- 
lich, U02  aufweisen,  je  länger  das  Schmelzen  fortgesetzt  wurde.  Hillebrand 
(ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  113,  (1893)  41;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  283;  J.  B. 
1895,  860).  —  Wird  in  der  Glühhitze  oder  darunter  durch  K,  Na,  Gay- 
Lussac  u.  Thenard,  Kohle,  Bucholz,  Wasserstoff,  Arfvedson,  Schwefel,  Ebel- 
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ken,    durch   GS2-Dampf  (von  C02  zugeführt),  Hermann,   zu  UOa  reduziert,     im 

letzteren  Falle  verliert  es  3.69  °/o  0  (ber.3.77).  Hermann.  K  und  Na  wirken  unter  schwacher 
Feuererscheinung,  Gay-Lussac  u.  Tuenard,  H  schnell  und  unter  Erglühen.  Arfvedson. 
Wird  beim  Erhitzen  in  reinem  CS2-Dampf  zu  U02,2US2.  Hermann.  —  Liefert 
mit  T1F1,  wie  mit  den  Fluoriden  des  K  und  Na,  gelbe  kristallinische  Blätt- 
chen; bei  TIFlist  die  Rk.  infolge  seiner  Flüchtigkeit  schwierig.  Ditte  (Campt,  retld. 
91,  (1880)  167).  —  Beim  Erhitzen  mit  KC103  beginnt  bei  390°  0  und  reich- 
lich Cl  zu  entweichen  unter  B.  von  Kaliumuranat.  Fowleii  u.  Graxt  (J. 
Chan.  Soc.  57,  275;  J.  B.  1890,  446;  C.-B.  1890  I,  665,  929).  —  Geglühtes 
Ua08  löst  sich  sehr  langsam  und  spärlich  in  verd.  HCl  und  H2S04,  leichter 
in  konz.,  vollständig  in  (mit  sehr  wenig  W.  verd.,  H.  Rose)  sd.  H2S04.  Arfved- 
son. Durch  Digerieren  mit  HCl  wird  hauptsächlich  U03  ausgezogen.  H.  Rose. 
HN03  löst  leicht  zu  Uranylnitrat.  Isambert.  Existiert  in  saurer  Lsg.  als  solches 
nicht.  Von  der  Pfordten  (Ann.  222,  (1883)  140).  Fein  gepulvertes  Uran- 
pecherz ist  1.  bei  Ggw.  von  KN03  in  einer  Lsg.  von  Citronensäure.  Boltox 
(Chem.  K  37,  168;  J.  JB.  1878,  1198).  -  Scheidet,  wenn  auch  nur  sehr 
langsam,  Ag  aus  AgN03-Lsg.  aus.     Isambert. 

Peligot.     Ebelmen.  Arfvedson.  Berzelius.  Marchand. 
3UOa  816        96.23 

20  32  3.77  3.82  3.76  3.54  3.56  3.55 
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Analysen  der  Uranpechblende  von  Klaproth  {Beilr.  2,  197);  Rammelsberg  (Pogg.  59, 
(1843)  35);  Theyer  bei  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2,  176);  Ebelmen 
[Ann.  Chim.Phys.  [3]  8,  (1843)  498);  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  76,  (1859)326);  Pfaff  (Schir. 
35,  il822)  326);  Von  Hauer  (Jahrb.  geol.  Reiehsanst.  1853,  197);  Whitney  [Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  7,  (1849)  434):  Genth  [das.  23,  (1857)  421);  Scheerer  (Pogg.  72,  (1847)  561);  Blomstrand 
(Geol.  Foren.  7,  94;  J.  prakt.  Chem.  [2]  29,  (1884)  190);  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [5] 
40,  (1890)  384;  42,  (1891)  390);  s.  a.  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  155). 

b)  Wasserhaltig.  —  1.  Wird  nach  Arfvedson  und  Berzelius  aus  der  Lsg. 
des  U308  in  Säuren  [vgl.  oben]  als  dunkelgraugrüner,  Berzelius,  bisweilen 
auch  purpurbrauner  Nd.  gefällt,  der  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der 
Fl.  zu  einem  schweren  Pulver  zusammenfällt.  Läßt  beim  Erhitzen  U3Os 
zurück.  Geht  feucht  an  der  Luft,  falls  noch  Alkali  anhängt,  in  gelbes  Al- 
kaliuranat  über.  Sil.  in  Säuren,  außer  wenn  es  durch  Kochen  dichter 
^worden  ist.  Arfvedson.  Die  Lsg.  verhält  sich  wie  ein  Gemisch  von  Urano- 
und  Uranylsalz.  Aus  der  H2S04-  oder  aus  der  mit  H2S04  versetzten  HC1- 
Lsg.  fällt  A.  Uranosulfat,  während  Uranylsulfat  mit  rein  gelber  Farbe  gelöst 
bleibt.  Auch  U308,xH20  selbst  wird  durch  Ammoniumkarbonat-Lsg.  in  sich 
lösendes  Ammoniumuranylkarbonat  und  in  zurück  bleibendes  U(0H)4  zerlegt. 
Berzelius.  —  2.  Fällt  man  wss.  UC14  durch  NH3,  so  zieht  das  gefällte 
U(OH)4  beim  Auswaschen  0  an  und  wird  zu  einem  grünschwarzen  Prod., 
das  nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere  neben  H2S04  10.94°/o  H,0  ent- 
hält, der  Formel  U3Os,6H20  entsprechend  (ber.  11.3).  Rammelsberg.  —  3.  Die 
Lsg.  des  Uranyloxalats  setzt  im  Sonnenlichte  violettbraune  Flocken  ab. 
Sammelt  man  diese,  um  sie  vor  Beimengung  von  U02(OH)2  zu  schützen, 
vor  völliger  Zers.  des  Oxalats  und  wäscht  mit  sd.  W.,  so  trocknen  sie  in 
warmer  Luftleere  zur  festen  schwarzen  M.  ein,  welche  beim  Glühen  in  N  ihr 
W.  verliert,  ohne  das  Aussehen  zu  verändern.  Der  Rückstand  läßt  sich  zum 
grünen  Pulver  zerreiben,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  sein  Gewicht  nicht 
ändert.  EBELMEN.  [Vgl.  a.  B.  der  Uranosalze  (S.  1062)  und  Uranylhydroxyd  (S.  1072)."  — 
4.  Durch  Einw.  des  Sonnenlichts  auf  eine  Lsg.  von  Uranylacetat  in  W.,  die 
mit  Ae.  versetzt  ist,  oder  in  90°/0ig.  A.  nach  wenigen  Minuten.    Enthält  nach 
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mehrmaligem  Waschen  mit  sd.  W.  keine  Essigsäure  mehr.  Amorph,  flockig.  L.  in 
Säuren  zu  einer  Mischung  von  Urano-  und  Uranylsalz.  Die  Methode  der  Fällung 
zur  Überführung  in  eine  bestimmte  kristallinische  Form  blieb  erfolglos,  ebenso  das  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr.  Weniger  oxydabel  als  das  nach  (3)  dargestellte.  Aloy 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  368).  —  5.  Wie  nach  (4),  aber  ohne  Zusatz 
von  A.  oder  Ae.,  unter  Gasentwicklung  violettbraune  Flocken.  U.  Mk.  un- 
deutlich kristallinisch.     Zehenter  (Monatsh.  21,  (1900)  235). 

D.  U7O20.  Bziv.  U02,6U03.  (?)  —  Noch  nicht  frei  von  H20  (wegen  der  leichten 
Zersetzlichkeit),  sowie  kleinen  Mengen  NH3  und  S  erhalten.  —  Man  läßt  Uranylsulfld 
etwa  2  Monate  unter  Ammoniumsulfid  bei  Luftabschluß  stehen,  wobei  die  ur- 
sprüngliche chokoladenbraune  Farbe  nach  und  nach  in  eine  schmutzigbraune,  schwarzbraune 
und  schließlich  rein  schwarze  übergeht,  filtriert,  wäscht  mit  ausgekochtem  W., 
trocknet  bei  100°,  zerreibt,  entfernt  S  mit  GS2  und  trocknet  nochmals  bei 
100°  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  U.  Mk.  völlig  amorph  und  von  schmatzig 
schwarzer  Farbe.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  NH3  und  W.  ab,  nimmt  bei  etwa 
270°  eine  gelbrote,  bei  noch  höherer  Temp.  eine  schwarzgrüne  Farbe  an. 
L.  in  Mineralsäuren  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  wenig  H2S  zu  einer  gelbgrünen  FL, 
aus  der  NH3  einen  voluminösen,  bei  auffallendem  Licht  schmutzig  grauen,  bei  durchfallendem 
bräunlichen  Nd.  abscheidet  (uranioxydhaltige  Uranooxyd-Lsg.).  Durch  Essigsäure  wird  ein 
kleiner  Teil  gelöst,  die  Hauptmenge  bleibt  als  schwarzes  Pulver  zurück  und  löst  sich  erst 
nach  längerer  Zeit  auf.  Ammoniumsulfid  greift  auch  in  der  Wärme  nicht  an,  d.  h.  man 
kann  keine  Farbenänderung  bemerken.  (NH4)2C03  löst  beim  Erwärmen  einen  Teil  auf.  Al- 
kalien verändern  anscheinend  nicht.  KMnÖ4  wird  durch  die  Lsg.  in  H2S04  entfärbt. 
Zimmermann  (Ann.  201,  (1880)  204). 

Zimmermann 

Gefunden 


U  gesamt 

84.16 

83.97 

84.05 

U  als  UO., 

10.5 

15.44 

O 

14.44 

14.95 

15.57 

NH4 

0.99 

0.77 

0.35 

S 

0.39 

0.30 

0.14 
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Die  Ergebnisse  der  Analysen  sind  auf  das  wasserfreie  Prod.  umgerechnet.  Unter  Ver- 
nachlässigung der  kleinen  Mengen  S  (wahrscheinlich  als  noch  unverändertes  U02S)  und 
NH3  läßt  sich  als  vermutliche  Formel  U7O20  aufstellen.  Damit  steht  auch  die  gef.  Menge 
U02  im  Einklang.     Da  UO.,  nach  den  Rkk.  mit  U03  zu  U308  verbunden  ist,  so  ergibt  sich: 

Ax 

;>>U  +  4U03.    Zimmermann. 
*)/ 

IV.  Urantrioxyd.  Uransäure.  U03.  Uranyloxyd.  (U02)0.  —  [In  der  fran- 
zösischen Literatur  auch  als  TJransesquioxyd,  U203  bezeichnet].  —  Ist  als  (U02)0  aufzu- 
fassen. Peligot.  Diese  Annahme  wird,  außer  durch  die  Existenz  von  U02(N03)2  und 
U02(S04),  dadurch  gestützt,  daß  weder  UC16  noch  UF16  [UF16  wurde  erst  später  dargestellt], 
wohl  aber  U02Ci2  und  U02F12  darstellbar  sind,  die  mit  anderen  Chloriden  und  Fluoriden 
Salze  liefern.     Rammelsberg  (ßer.  Berl.  Äkad.  1885,  100). 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  das  nach  (1)  unter  b,  7)  dar- 
gestellte Uranylhydroxyd  vorsichtig  höchstens  bis  auf  300°.  So  dargestellt 
verliert  es  beim  Rösten  1.89%  bis  2.04 °/0  (ber.  für  U308  1.85).  Ebelmen  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  5,  (1842)  199).  —  2.  Man  erhitzt  Aminoniumuran3Tlkarbonat  sein 
allmählich  auf  300°  und  erhält  es  längere  Zeit  bei  dieser  Temp.  Ebelmex. 
Ganz  rein  aus  dem  nach  (1)  dargestellten  Prod.  durch  Auflösen  in  (NH4)2C03,  Ein- 
dampfen, Trocknen  und  tagelanges  Erhitzen  des  Ammoniumuranylkarbonats  im  Luft- 
strome  auf  300°,  bis  Lackmus  nicht  mehr  gebläut  wird.  Brunk  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895) 
246).  —  3.  Man  trocknet  Uranylnitrat  vorsichtig  über  freiem  Feuer,  pulvert 
den  Rückstand  und  erhitzt  ihn  im  Ölbade  auf  250°,  bis  keine  sauren  Dämpfe 
mehr  entweichen.     Jacquelain  bei  Peligot  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844) 
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549;  Plmrm.  C.-B.  1845.  193);  Oechsneb  de  Coninck  {Ball.  Acad.  Belg.  1904, 
363;  C.-B.  19041,  1640).  —  4.  Man  erhitzt  Ammoniumuranat  (den  gelben  Nd., 
der  durch  NHa  in  (UO,)(NOg)s-Lsg.  entsteht)  nach  dem  Trocknen  und  feinen  Zerreiben 
im  Erlenmeyer-Kolben  im  Ölbad  auf  250°,  etwa  50  g  30  Stunden  lang.  Im  Sand- 
bade ist  die  Temp.  nicht  gleichmäßig  genug,  sodaf3  am  Boden  des  Gefäßes  die  Verb, 
leicht  höher  oxydiert  wird.  Lienau  (Beitrüge  zur  Kenntn.  der  Üranylsalze, 
Disscrt.,  Berlin  (Leipzig)  1898,  44). 

Ziegelrot.     Ebelmen.     Orangefarbig,  nach  (3)  rot.     Die  orangefarbige  Modi- 
ion wandelt  sich  schneller  um.    Hiernach  wäre  die  rote  Modifikation  eine  polymere  Form 
<!er  orangefarbigen.   Kryoskopische  Verss.  zur  Ermittelung  des  Mol. -Gew.  erfolglos.  OECHSNEB 
ONINCK.   Nach  (4)  orangegelb.   Liexau.  —    Scheint  sich  im  Porzellanofenfeuer  etwas 
verflüchtigen.     Elsner  (Chem.-techn.  Mitth.  1857/58,  3(5;   J.  prakt.  Chem.  99,  257;  J.  B. 
1866,  35).     Zers.  sich   beim    Glühen    für   sich   in   0   und    U3Os.      Ebelmen; 
Oechsneb   de  Coninck.     Liefert   beim   Erhitzen   in   0   nachweisbare  Mengen 
Ozon,   dessen  B.  durch  zu  hohe  Temp.  und  geringe  Verunreinigungen  (NH,  bei  Darst.  (2)) 
Qträchtigt  wird,    beim   Erhitzen   in   G02   bis    zur   Zers.  moosgrünes   U308. 
Bbunk.     Beim  Glühen   in   H  oder  in  einem  Gemenge    von  G02    und  CS2- 
Dampf  bleibt  U02  zurück.     Hermann.    Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasser- 
stoff   U02.      P.  Sabatier  u.   J.  B.  Senderens    {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  870; 
Compt.    rend.    120,    618;     J.  B.    1895,    560).     Einw.    auf  ein  PL-Blech,   das   als 
Kathode  eines  Entladungsrohres  dient:    Wehnelt   {Ann.  Phys.  [4]   14,    425;    C.-B.  1904  II, 
580).     Wird    in    trocknem    HCl    heller    gelb,   nach    dem  Verweilen    in   ver- 
flüssigtem löst  es  sich  in  Wasser.    Gore  (Phil.  Mag.  [4]  29,  541).    In  saurer 
.    gelb.     Von   der  Pfordten.  —  Bei   den  höchsten  Tempp.  der  gewöhn- 
lichen Öfen  durch  Kohle  nicht  reduzierbar;  sofort  bei  3000°  im  elektrischen 
Ofen   ZU  U.     In    10  Minuten    120  g  leicht  erhältlich.       MoiSSAN    (Compt.  rend.  115. 
1031;    J.  B.  1892,  2646).      Beschreibung   von   etwa  40  geeigneten  elektrischen  Öfen: 
Moissan  (Monit.  scient.  [4]   9,  623;    J.  B.  1895,   648).   —  CG14  oder  ein  Gemenge 
von  CO   und  Gl   verwandelt  bei   hoher  Temp.   in  ein  Gemisch  von  U02G12 
I  UC16.     [Vgl.    bei    Mo    und   W    (Nachtrag   zu    S.  723  724   und  Nachtrag  zu    S.  902)."] 
Qüanttn   (Compt.  rend.  100,   (1888)  1074).   —   SiCl4   gibt   bei   achtstündiger 
Einw.   bei   370°  bis  380°  UC14,   Gl,  U02G12  und  Si02.     Rauter   (Ann.  270, 
354;   J.  B.  1892.  647).    —    Uni.  in  sd.  wss.  Kaliumtartrat.     Kahlenberg  u. 
lyeb    (Am.  Chem.  J.  16,  94;    J.  B.  1894,  667).  —  H2S  reduziert  Uran- 
säure  in   alkal.,    neutraler   und   selbst  schwach   saurer  Lsg.     Kohlschütter 
(Ann.   314.    311;    C.-B.    1901  I,   499).      [Über   die   Einw.  bei  Ggw.   von  Uranylsalz 
siehe  unter  U,  K  und  S.] 

Ebelmen  (1). 
848                  98.15                  98.11         97.96 
0  16  1.85 

Ü03  864  100.00 

Enthält  nach  (1)  dargestellt  stets  Spuren  von  HNO-,  nach  (2)  von  NHS.     Brüsk. 

b)  Wasserhaltig.  o.)  Verschiedenes.  —  In  der  Natur  unrein  als  Ghummü, 
Eliasit  und  Pitt  in/t.  —  Die  Hydrate  des  U02  oder  U308  gehen  in  feuchtem  Zustande  an 
der  Luft  nur  dann  in  die  des  U03  über,  wenn  Alkali  zugegen  ist,  mit  welchem  sich  U03 
vereinigt.     Peligot. 

ß)  H2U207.  PyrOUransäure.  DiuranSäure.  —  Die  Neutralisationswärme  durch 
-NaOH  auf  1  Mol.  beträgt  +  17859  cal.  Pissar.iewsky  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  108). 
[Vgl.  die  £alze.] 

i)  U08,H20.  Bzw.  (U02)(OH)2.  Uranylhydroxyd.  —  1.  Das  nach  (1) 
unter  §)  erhaltene  Hydroxyd  verliert  in  der  Luftleere  oder  bei  100°  5.73  °/0 
H20  (ber.  5.56)  und  wird  dabei  etwas  orangegelb,  Ebelmen:  das  nach  (4) 
unter  8)   dargestellte  bei   160°    5.46°/0  H,0.     Drenckmann.    —  2.  Man  ver- 
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dampft  die  Lsg.  des  Uranyinitrats  in  abs.  A.  unter  Siedhitze,  wobei  sich  bei 
einer  gewissen  Konz.  unter  Aufbrausen  Dämpfe  von  Salpetersäureester,  N203,  Aldehyd  und 
Ameisensäure  entwickeln,  und  zieht  aus  der  orangegelben  schwammigen  M. 
durch  sd.  W.  das  noch  vorhandene  Uranylnitrat  aus.  Malaguti  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843)  463);  Aloy  {Ball.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  368).— 
3.  Man  erhitzt  Uranylnitrat  auf  dem  Sandbade,  solange  noch  Entw.  von 
N205  bemerkt  wird,  und  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  W.  aus, 
das  ein  swl.  amorphes  Salz  auszieht.  Berzelius  (Bcrz.  J.  B.  24,  (1845)  118); 
Bücholz;  Aloy.  —  4.  Die  nach  Darst.  (5)  unter  III,  G,  b)  [S.  1070]  erhaltenen 
violetten  Flocken  von  wasserhaltigem  U308  werden  nach  dem  Filtrieren  und 
Auswaschen  bald  gelb  unter  B.  von  7).  Zehenter  (Monatsh.  21,  (1900) 
235).  —  5.  Bei  der  Elektrolyse  von  Uranylnitrat  mit  Strömen  von  weniger 
als  1  Amp.  Daneben  entsteht  0).  Oechsxer  de  Goxixck  u.  Camo  (Bull.  Acad.  Belq. 
1901,  321;  C.-B.  1901 II,    175). 

Nach  (2)  zitronengelb.  Malaguti.  Nach  (6)  orange.  Oechsxer  de  Goxixck  u. 
Camo.  D.15  5.926.  Verliert  bei  400°  */«  seines  H20,  bei  höherer  Temp.  sämt- 
liches, doch  zugleich  auch  0,  und  hinterläßt  ein  braunes  Gemenge  von  U205  und 
U308.  Auch  in  einem  gut  regulierten  Metallbade  gelingt  es  nicht,  ohne  Verlust  an  0 
zu  entwässern.  Malaguti.  (1)  verliert  bei  300°  H20  völlig,  0  nicht.  Ebelmex. 
(3)  enthält  keine  Spur  von  N203  oder  N203.     Berzelius. 

Neutralisationswärmen  bei  19°  nach  Aloy  (Compt.  rend.  122,  (1896) 
1542;  J.  B.  1897,  898):  U03,H20  +  HCl  (2  Mol.  in  41)  +  8.4  Kai,  +  HBr  (2  Mol.  in 
41)  +  8.8,  -f  HNO,  (2  Mol.  in  4 1)  +  8.4,  +  H,S04  (1  Mol.  in  4  1)  +  9.5,  +  CH3C02H  (2  Mol. 
in  41)  +  7.5. 


Bei 

100° 

Lufttrocken 

Ebelmen 

Malaguti 

Alo^ 

Zehenter 

nach 

(1)  Mittel 

« 

Bi 

CHOLZ 

(2) 

(3) 

Berechnet  Gefunden 

uo, 

288 

94.12 

93.69 

92 

ü 

78.39 

78.30 

H20 

18 

5.88 

6.25 

6.11 

6  02 

5.95 

H20 

5.9Ö 

6.49 

U03,H20    306  100.00     99.91 

8)  U03,2H20.  Bzw.  (U02)(OH)2,H20.  Bzw.  H2U04,H20.  —  1.  Man  setzt 
Uranyloxalat-Lsg.  dem  Sonnenlichte  aus,  bis  der  zuerst  entstandene  violett- 
braune  Nd.  von  U308,H20  gelb  geworden  und  die  Oxalsäure  völlig  zu  CO 
und  G02  zersetzt  ist,  und  trocknet  den  Nd.  an  der  Luft.  Die  PI.  enthält  nur 
G02  gelöst.  Ebelmen.  —  2.  Der  durch  Erhitzen  von  Ammoniumuran vlkarbonat- 
Lsg.  entstehende  Nd.  ist  hauptsächlich  8),  nur  enthält  er  etwa  2°/0 
NH3.  Ebelmen.  Bei  3/4-jährigem  Stehen  unter  (begrenztem)  Luftzutritt  ver- 
liert er  NH3  völlig  und  sehr  wenig  Wasser.  Drenckmann  (Z.  ges.  Naturw. 
17,  131;  J.B.  1861,  256).  —  3.  Man  erhitzt  2°/0ige  Urairylacetat-Lsg. 
100  Stunden  lang  im  geschlossenen  luftleeren  Rohr  auf  175°.  Die  Kristalle 
werden  von  Si02  aus  dem  Rohr  durch  Zerreiben  befreit.  J.  RiBAN  (Comyt.  rend.  93, 
(1881)  1141;  Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  (1882)  157).  —  4.  Man  mengt  U308 
innig  mit  KC103,  erhitzt  bis  zum  Schmelzen  und  kocht  wiederholt  mit  W. 
aus.  Das  ungelöst  bleibende  gelbe  Pulver  ist  kaliumfrei.  DRENCKMANN.  —  5.  In  Lsg. 
durch  Behandeln  einer  5°/0ig.  wss.  Lsg.  von  U03,HC1,2H20  mit  weniger  als 
der  zur  quantitativen  Fällung  des  gesamte»  Cl  nötigen  Menge  Ag20.  Mylius 
u.  Dietz  (Ber.  34,  2774;  C.-B.  1901  II,  970).  —  6.  Feuchtes  Hydrat  von 
U308  verwandelt  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  sehr  leicht  in  8).  Aloy. 
—  7.  Durch  Erhitzen  von  U308  im  offenen  Gefäß  mit  Wasser.  Aloy.  [Aloy 
schreibt,  daß  er  U03,H20  erhalten  habe.  Die  zu  Schluß  folgende  Analyse  weist  aber  auf  0) 
stimmende  Zahlen  auf.     A.]      [Vgl.  a.  Darst.  (5)    von   y)]- 
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Zitronengelbes  Pulver.  Ebelmex.  Nach  (4)  ein  wenig  gelber  als  nach 
(c2).  Aloy.  Grüngelb.  Oeghsner  de  Goninck  u.  Gamo-  Nach  (3)  sechsseitige 
hexagonale  Prismen,  zuweilen  durch  starke  Verkürzung  Tafeln,  auch  zu 
Kugeln  gruppiert.  Ribax.  Rötet  feuchtes  Lackmuspapier.  H.  Rose.  Luft- 
beständig. Zieht  aus  der  Luft  kein  G02  an.  (1)  verliert  in  der  Luftleere 
oder  bei  100°,  (4)  bei  100°  1  Mol.  H20  [vgl.  T)].  (1)  hinterläßt  bei  300°  UO,. 
Beim  Glühen  an  der  Luft  hinterbleibt  U308.  Ebelmex;  Drexckmaxx.  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  KG103  unter  Gl-Entw.  K2U207.  Hodgkixsox  u.  Lowxde> 
{Chetn.  N.  58,  (1888)  309;  59,  (1889)  63).  Nach  (5)  gelbe  Lsg.  von 
adstringierendem  Geschmack,  die  Eiweiß  fällt,  Lackmus  rötet,  beim  Er- 
wärmen, sowie  bei  mehrtägigem  Stehen  gelbes  U03,2H20  abscheidet  und 
als  eine  übersättigte  Lsg.  von  Uransäure  zu  betrachten  ist.  Von  kolloider 
Uransäure  darf  man  in  diesem  Falle  nicht  sprechen,  da  beim  Vers.,  die  gesamte  HCl  durch 
Ag20  zu  entfernen,  sofort  Abscheidung   von   Uranat  eintritt.     Mylius  U.   DlETZ.      Nach 

(6)  vollkommen  identisch  mit  dem  von  Ebelmen  erhaltenen.    Amorph.    Nach 

(7)  rhombische  rektanguläre  Tafeln  (mit  Abstumpfungen  an  den  vier  Ecken;  durch 
Unterdrückung  der  kleinen  Seite  erhalten  einige  die  Form  von  Pseudohexagonen)  oder 
rhombische  rektanguläre  hauptsächlich  nach  einer  Richtung  verlängerte  Prismen. 
Auch    Übergänge  zwischen  beiden  Formen.     Aloy. 

Drenckmann 
Ebelmex  Mittel  Ribax  Aloy 

nach  (1)  Mittel        (2)         (3)  Berechnet  Gefunden 

ÜOa  88.80        88.19        89.26     88.22  88.9  89.2  88.6     88.5 

H20  11.11         11.65         10.76     11.45 1L1 10.8  11.4     11.5 

1J03,2H20       100.00        99.84       100.02     99.67  100.0  100.0        100.0  100.0 

Analyse  des  Gummlts  bei  Kerstex  (Schw.  66,  (1832)  18),  des  Elmsits  bei  Ragsky  {Pogg. 
Ergänz.  4,  (1854)  348),  des  Pittinüs  bei  Hermann  {J.  prakt.  Chetn.  76,  (1859)  326).  Auch  Daxa 
(Syst.,  5.  Aufl.,  175  u.  179).   —  Aloy  schreibt  fälschlich  U02  statt  U03. 

s)  Kolloides  eleUrolythaUiges  Uranylhydroxyd.  —  Man  setzt  die  Mischung 
einer  Uranylacetat-Lsg.  mit  Ae.  dem  Licht  aus  [vgl.a.  Uranouranihydroxyd (S.  1069)]. 
wäscht  den  ausfallenden  veilchenblauen  Nd.,  bis  er  gelblich  ist,  und  fügt 
seine  Suspension  zu  h.  verd.  Uranylnitrat-Lsg.,  solange  sich  der  Nd.  leicht 
löst.  Die  orangegelbe  Lsg.  ist  sehr  stabil.  Fügt  man  die  Suspension  im  Über- 
schuß zu,  so  koaguliert  die  Lsg.,  und  der  Nd.  löst  sich  nicht  mehr,  weder  durch  Zusatz  dos 
Elektrolyten  noch  durch  Wärme.  SziLARD  (J.  Chim.  PhffS.  5,  (1907)  488;  C.-B. 
1908  I,  G08). 

c)  Verbindungen  des  Urantrioxyds.  a)  Mit  Säuren.  Uranylsahe.  — 
Lrunylhydroxyd  löst  sich  leicht  in  Säuren.  Es  zersetzt  NH4G1-Lsg.  nur  in 
dem  Mafee,  wie  die  Lsg.  durch  langes  Kochen  etwas  sauer  wird.  H.  Rose.  — 
Jn  den  Verbb.  tritt  die  Gruppe  U02,  Uranyl,  als  metallähnliches  zweiwertiges 
Radikal  auf,  sodaß  die  Verbb.  die  Zus.  von  basischen  Salzen,  aber  das  Verhalten 
von  normalen  Salzen  zeigen.  Peligot.  Die  Annahme  des  ionisierenden 
Restes  U02  wurde  von  Berzelius  heftig  bekämpft.  Hittorf  erhielt  bei  der 
Elektrolyse  des  Uranylchlorids  H  und  Gl  neben  Uranylhydroxyd.  Man  muß 
die  Salze  als  solche  einer  kondensierten  Säure  auffassen.  Darauf  weisen 
die  chemischen  Eigenschaften  hin,  die  keinen  stichhaltigen  Grund  für  die  Existenz 
des  Ion  Uranyl  liefern.  Die  Lsgg.  der  Salze  reagieren  stark  sauer  und  entwickeln  mit  Kar- 
bonaten lebhaft  C02,  sie  geben  mit  Alkalien,  auch  bei  einem  Überschuß  von  Salz.  Ndd.  von 
Uranaten  und  lassen  beim  Kochen,  häutig  schon  beim  Verdünnen,  auch  ohne  Mitwirkung 
•des  Lichtes  Uransäure  fallen.  Schon  daraus  geht  hervor,  daß  die  Uranylsalze  durch  W. 
in  Uransäure  und  Säure  gespalten  werden.  Die  Ergebnisse  der  Leitfähigkeitsbestimmuugen 
von  K.  Dittrich  {Z.phystk.  Chem.2Q,  (1899)  449)  stimmen  damit  vollkommen  überein.  Die 
Eigenschaft,   mit  W.   in  die  Bestandteile  zu  zerfallen,   ist  charakteristisch  für  Säurederivate 

Gmelin-Friedheim-Peters.   III  Bd.  1.  Abt.   7.  Aufl.  68 
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mit  negativen  Resten.     Man  hat  es  also  in  den  Uranylsalzen  mit  den  allerdings  beständigen 
Yereinierunssprodukten    zweier    Säuren    zu    tun.     [Vgl.    unter  U  und   Sj.      KOHLSCHÜTTER 

(Ann.  Ul,  (1900)  1). 

Normale  Salze  des  sechswertigen  U  sind  überhaupt  nicht  bekannt,  selbst 
nicht  von  sauerstofffreien  Säuren.  So  erhält  man  beim  Glühen  der  Uran- 
oxyde mit  G  in  trocknein  Chlor  UC14  und  UG15  oder  bei  Luftzutritt  Ü02G12, 
nicht  aber  UG16,  dessen  Darst.  überhaupt  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist.  Durch 
Auflösen  von  Ü03  in  HCl  wird  wss.  Ü02G12  erhalten,  das  zahlreiche  kri- 
stallisierbare Doppelsalze  mit  Chloriden  bildet,  und  damit  eine  Analogie 
zwischen  U  und  Cr  herstellt.  Vgl.  z.  B.  KCr03Cl  und  K2(ü02)Cl4.  Auch  den  Fluor- 
oxyverbb.  des  Mo,  W,  Ta  und  Nb  entsprechen  die  Verbb.  des  Uranyls  mit 
Säuren.  Von  den  Uranylsalzen  sind  jene,  welche  die  H2S04  und  H2S03  bildet,  neben  denen 
der  HN03  die  am  genausten  studierten.  Über  die  Uranvlsulfate  haben  besonders  Peligot  {Ann. 
43,  (1842)  277;  56,  (1845)  230)  und  Ebelmen  {Ann.  43,  (1842)  305),  ferner  Schultz  -  Sellack 
{Bor.  4,  (1871)  12)  gearbeitet;  über  Uranylsulfite  Girard  {Ann.  81,  (1852)  366).  Berthier  {Ann. 
öhim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  76),  Scheller  {Ann.  144,  (1867)  238)  und  Sendtner  {Ann.  195,  (1879) 
325).  -  Die  Uranylsalze  sind  gelb  gefärbt.  Die  meisten  phosphoreszieren.  Spek- 
"roskopische  Unters,  des  dabei  ausgesandten  Lichtes:  Becquerel  {Ami.  Chim.  Phys.  [4]  27, 
539;  J.B.1&72,  152).  Alle  untersuchten  zeigen  Fluoreszenz.  S.  besonders  Morton 
u.  Bolton  {Am.  ChemistS,  (1872)  361,  401;  J.  B.  1873,  158),  Morton  {Am.  Chemist.  4,  125; 
J.  B.  1873,  160).  —  Die  meisten  sind  1.  in  W. ;  die  Lsg.  schmeckt  sehr  herb  ohne 
metallischen  Beigeschmack.  Die  in  W.  unl.  lösen  sich  fast  sämtlich  in  HCl.  So- 
wohl die  festen  als  die  gelösten  Salze  zeigen  eigentümliche  Absorptionsspektra, 
Stokes  (Instit.  20,  392;  J.  B.  1852,  125).  Morton  u.  Bolton,  Zimmermann 
(Ann.  213,  (1882)  300),  Vogel  {Ber.  8,  (1875)  1533),  und  zwar  sind  die  der 
festen  Einzel-  und  Doppelsalze  sehr  verschieden,  während  die  gelösten  Salze 
ein  und  dasselbe  Spektrum  liefern.  Morton  u.  Bolton.  Einw.  alkal.  Uranylsalz- 
Lsgg.  auf  das  Drehungsvermögen  der  Zucker  und  anderer  optisch  aktiver  Hydroxyl-Verbb.  r 
Walden  {Ber.  30,  2889;  .7.  B.  1897,  223);  Grossman  {Z.  Ver.  Zuckerind.  1905,  1058;  C.-B. 
1905  II,  1624).  —  Leitfähigkeit  einiger  Uranylsalze:  Dittrich  {Z. physik.  Chem.  29,  449;. 
C.-B.  1899 II,  470). 

Die  meisten  Uranylsalze  röten  Lackmus,  üranylsulfat  und  -nitrat  bräunen 
auch  bei  überschüssiger  Säure  Curcuma.  Bucholz.  —  Verlieren  in  der  Glühhitze  ihre 
Säure,  sofern  diese  flüchtig  ist,  und  lassen  dabei,  falls  die  Luft  Zutritt  hat,, 
meist  U308  zurück.  —  Werden  in  schwefelsaurer  Lsg.  durch  Zn  nur  zu 
Uranosalzen  reduziert  (welche  sich  aufs  schärfste  durch  KMn04-Lsg.  bestimmen  lassen).. 
I  Verhalten  gegen  Zn  und  HCl  s.  bei  UC13.]  Zimmermann.  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Co 
oder  Cu  (dieses  unter  B.  von  GuCl)  reduzieren  bei  Ggw.  überschüssiger  HCl  zu 
Uranosalzen.  Bei  längerer  Einw.  des  Zn  entsteht  eine  grüne  oder  braune  schleimige  M., 
welche  eine  Verb,  von  ZnO  mit  U02  zu  sein  scheint.  Aus  normalen  Uranylchloriden  oder 
-nitraten  scheidet  Zn  nur  etwas  Uranihvdroxyd  ab,  weiches  das  Zn  umhüllt  und  die  weitere 
Wrkg.  hindert.  Fischer  {Pogg.  9,  (1827)  265;  16,  (1829)  126).  Die  das  Zn  einhüllende  gelbe- 
Kruste  ist  Zinkuranat.  Wertheim  {J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  227).  Cu  reduziert  besonders 
schnell  beim  Erhitzen  mit  wenig  H2PtCl6.  Kntop  u.  Arendt  {C.-B.  1857,  164).  Mg  scheidet 
aus  normalen  Uranylsalzlösungen  Uranihydroxyd  aus,  Phipson  {Proc.  Boy.  Soc.  13,  217;  J.  B. 
1864,  193),  und  zwar  sowohl  aus  dem  Oxalat,  Commaille  {Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  257:  J.  B^ 
1866.  171),  wie  aus  dem  Nitrat,  Kern  {Chem.  N.  33,  236;  C.-B.  1876,  579),  unter  Entw.  von 
H.  Weder  Mg  noch  AI  reduzieren  Uranylsalzlösung  zu  U ;  aus  Kaliurnuranylsulfat  scheiden 
sie  Uranohydroxvd  ab,  das  sich  bald  oxydiert.  Maack  {Verh.  d.  Magnes.  u.  Alumin.  zu  Salz- 
Lsgg.,  Göttingen  1862,  32).  P  reduziert  nicht,  Böttger  {C.-B.  1878,  208),  wohl 
aber  Trithionsäure,  Persoz,  und  bei  Einw.  des  Sonnenlichts  A.  oder  Ae., 
Bucholz,  Oxalsäure,  Seekamp,  Essigsäure,  Knop,  Papier  und  andere  organische- 
Substanzen.  Vgl.  besonders  Niepce  de  Saint- Victor  {Compt.  rend.  46,  448,  489;  47,  1002; 
49,  368.  815;  J.  B.  1858,  19,  21 ;  1859,  33),  Hagen  {Ber.  Berl.  Akad.  1858,  290;  J.  B.  1858, 
20),  Bolton  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  48,  206;  J.  B.  1869,    1176).     [S.  a.  Uranouranihydroxyde 
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(S.  1069)].    Über  die  elel»  e  Reduktion  :^u  Verbb.  d<  -  vgl.  Löbel  (tffor 

Halogencerbh.  des  Urans,  Dissert.,  Berlin  1907)  und  hei  UCL. 

KOH,  NaOH,  NH3  (auch  T10H,  Bolton  (Am.  Chem.  J.  2,  456; 
J.  B.  1872,  255))  scheiden  pomeranzengelbe  Ndd.  von  Uranaten  aus,  die  im 
Überschuß  des  Fällungsmittels  unl.  sind.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung 
durch  Alkalien,  außer  bei  großem  Überschuß  der  letzteren.  Ggw.  von  viel 
NH4C1  verhindert  feie  nicht,  auch  nicht  die  Fällung  durch  NH3.  H.  Rose.  Eine  mit  Zucker 
versetzte  k.  Lsg.  von  Uranylnitrat  oder  -chlorid  wird  bei  Zusatz  von  KOH 
tietbrangegelb  ohne  Fällung,  verliert  auf  dem  Dialysator  Säure  und  Alkali 
völlig  und  gibt  eine  Lsg.  von  U03  in  Zucker,  die  den  löslichen  Modifikationen 
des  Fe(OH)3  oder  des  Al(OH)3  vergleichbar  ist.  Th.  Graham  (Ann.  121,  52;  J.  B. 
1867,  77). -Alkalikarbonate  fällen  gelbes Alkaliuranylkarbonat,  im  Überschuß 
des  Fällungsmittels  1.,  und  zwar  leichter  in  Alkalibikarbonaten  als  in  -kar- 
bonaten.  Die  Lsgg.  sind  noch  bei  5328  T.  Wasser  auf  1  T.  Alkaliuranylkarbonat  schwach 
gelb.  Ebelmen.  KOH  oder  NaOH  scheiden  aus  den  Lsgg.  in  Alkalikarbonat 
sämtliches  Alkaliuranat  als  orangegelben  Nd.  ab.  Noch  bei  1  T.  Salz  auf  10656  T. 
Wasser  beim  Stehen  deutlich  erkennbar.  Ebelmen.  Die  Lsg.  in  Ammoniumkarbonat 
scheidet  beim  Kochen  NH3-haltiges  U03,2H20  [s.  S.  1072]  aus.  CaC03  fällt  U, 
Fuchs;  BaC03  schon  in  der  Kälte  vollständig.  H.  Rose  (Pogg.  116,  352;  J.  B. 
1862,  601).  —  Na2HP04  schlägt  gelblichweißes  Uranylphosphat  nieder  (unl. 
in  Essigsäure,  1.  in  HCl).  Bei  Ggw.  von  NH4-Salzen  enthält  der  Nd.,  auch 
wenn  er  aus  sd.  essigsaurer  Lsg.  gefällt  ist,  NH3.  Arendt  u.  Kxop  (C.-B. 
1856,  769).  Bei  Ggw.  von  Ammoniumoxalat  erscheint  der  Nd.  in  essigsaurer 
Lsg.  erst  auf  Zusatz  von  NH3.  Pisani  (Compt.rend.  52,  106;  J.  B.  1861,  862).  — 
H2S  fällt  die  normalen  oder  sauren  Uranylsalz-Lsgg.  nicht  und  reduziert  nicht, 
H.  Rose,  ZIMMERMANN  (Ann.  216,  (1883)  13);  reduziert  langsam  zu  Uranosalz.  Arendt 
n.  Knop.  Aus  neutralen  oder  durch  NH3  neutralisierten  sauren  Uranylsalzen 
fällt  Ammoniumsulfid  dunkelbraunes,  Berzelius,  Rose,  braunschwarzes,  Her- 
mann, mitunter  grünlichbraunes  wasserhaltiges  Uranoxysulfid,  Remele,  das 
beim  Stehen  unter  Ammoniumsulfid  allmählich  blutrot  wird  [vgl.  U,  SundN]. 
Patera.  Es  löst  sich  nicht  in  NH4C1,  nicht  in  (stark  gelbem,  Remele)  Am- 
moniumsulfid, aber  leicht  in  Ammoniumkarbonat ,  wie  auch  H2S  und  Am- 
moniumsulfid die  mit  überschüssigem  Ammoniumkarbonat  (Kalium-  oder 
iumkarbonat,  Kraut)  versetzten  Uranylsalze  nicht  fällen  oder  färben. 
H.  Rose.  Ein  nicht  zu  konz.  Gemisch  von  Uranylnitrat,  Ammoniumsulfid  und  viel  Am- 
moniumkarbonat färbt  sich  hei  viertelstündigem  Kochen  tief  rotbraun  und  scheidet  einen 
schmutzigweißen,  allmählicl  vioiettbraun  werdenden  Nd.  [s.  a.  Uranylsulnd  (S.  10S9)]  ab, 
der  nach  dem  Auswaschen  an  der  Luft  zu  Uranylhydroxyd  austrocknet.  Remele.  Bei 
..  von  Weinsäure  färbt  Ammoniumsulfid  ammoniakalische  Lsgg.  braun 
und  erzeugt  erst  nach  längerer  Zeit  einen  braunen  Niederschlag.  H.  Rose. 
Ammoniumsulfid  fällt  beim  Kochen  einen  gelben  körnigen  Niederschlag. 
Berthier.  —  (NH4)2S203  oder  Na2S203  gibt  in  fast  neutralen  Lsgg.  uranfreie 
Ndd.  Remele  (Pogg.  125,  (1H(;5)  ^37).  Calciumsulfokarbonat  gibt  eine  dunkel- 
braune Fl.,  die  aürnühlich  trübe  wird  und  einen  blaßbraunen  Nd.  absetzt,  dabei  aber 
gelb  bleibt.  Berzelius.  —  Esterifizierender  Einfluß  auf  Alkohol:  Pohl  (L/'sti/  Chem.  14, 
J04;  J.  Chem.  Soc. 58,  727;  J.  B.  1890,  1117).  -  Oxalsäure  fällt  nur  aus  konz.  Lsgg. 
gelbes  kristallinisches  Uranyloxalat.  Alkalisuccinate  fällen  gelb,  bei  höchstens 
1000-facher  Verd.,  Galläpfeltinktur  dunkelbraun.  KCN  gibt  einen  gelben  auch 
im  großen  Überschuß  von  KCN  nicht  völlig  1.  Nd.  H.  Rose.  Sowohl  der  ur- 
sprüngliche wie  der  aus  der  KCX-Lsg.  durch  Säuren  gefällte  Nd.  ist  cyanfrei,  enthält  aber 
KOK.  Pinner  {De  Uranylio  cyan.  et  rhodan..  Berlin  1867),  und  C0.2.  Sendtner  [Verbb.  des 
Urans,  Erlangen  1877,  7).      Die   sehr  verd.  Lsg.  des  U02(N03)2  [auch  wohl   die 
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anderer  Uranylsalze,  Jörgexsex]  gibt  bei  Ggw.  von  Ammoniumferrosulfat  auf 

Zusatz  von  sehr  wenig  KCN  einen  purpurroten  oder  bei  starker  Verd.  grau- 
roten Niederschlag.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  9,  (1875)  121).  [Besteht  der 
Nd.  aus  üranylferrocyanid?  Jörgexsen].  K4Fe(GN)6  erzeugt  einen  lebhaft  braun- 
roten Nd.,  Klaproth,  Berzelius;  oder  bei  starker  Verd.  eine  braunrote  Färbung. 
Noch  bei  VioooooT-  Uransalz  deutlich  sichtbar.  Pikcds.  Der  Nd.  löst  sich  leicht  in  verd. 
HCl,  Kern  (Chem.  K  33,  5;  J.  B.  1876,  1002;  Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  238), 
und  mit  schwach  gelber  Farbe  in  Ammoniumkarbonat.  H.  Fresenius  (Z.  anal. 
Chem,  16,  (1877)  238).  —  Flammenreaktionen  s.  bei  Bünsen  (Ann.  138,  257;  J.  B. 
1866,  783). 

ß)  Verbindungen  mit  Basen.  Uranate.  —  Während  U02  stark  basische 
Eigenschaften  besitzt,  zeigt  U03  schwach  sauren  Charakter,  der  sich  vor 
allem  in  dem  Vermögen,  mit  Basen  Verbb.,  die  Uranate,  zu  bilden,  zu  er- 
kennen gibt.  Zimmermann  (Ann.  213,  (1882)  290).  —  Meist  den  Dichromaten 
analog  zusammengesetzt;  normale  Salze  sind  kaum  bekannt.  Doch  kennt 
man  ein  kristallinisches  Natriumtriuranat  und  ein  K-Salz,  in  dem  das  Ver- 
hältnis des  0  der  Base  zu  dem  der  Säure  wie  1:18  ist.  —  Die  Darst.  der 
Uranate  kann  erfolgen:  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  von  Uranylsalzen 
durch  überschüssige  starke  Basen  (KOH,  NaOH,  Ba(OH)2)  oder  durch  Metallsalz- 
Lsgg.  (von  Ba,  Ca,  Mg  und  verschiedenen  Schwerniet  allen)  unter  Zusatz  von  NH3. 
Arfvedson,  wobei  sich  aber  Ammoniumuranat  dem  Nd.  beimengt,  Berzelius  ; 
auf  trocknem  Wege  durch  Glühen  von  Doppelacetaten  (von  K,  Ba,  Mg,  Ag,  nicht  von 
Zn)  Wertheim,  Zimmermann,  oder  durch  Schmelzen  von  U03  mit  überschüssigem 
Aikalikarbonat  und  Ausziehen  mit  Wasser.  Arfvedson.  —  Meist  gelb  und  nach 
dem  Glühen  orangegelb.  Beim  Glühen  verändert  sich  ihr  U03  nur,  wenn 
die  Base  zersetzbar  ist  und  zuweilen  auch  dann  nicht  [s.  Ag2U207  (ds.  Handb.  V,  2, 
194)];  in  der  Weißglut  wird  es  meist  zu  U308  reduziert.  H  reduziert  in  der 
Glühhitze  das  U03  zu  U02  und  auch  vielfach  das  andere  Metall oxyd.  Die 
in  H  geglühte  M.  ist  an  der  Luft  pyrophorisch.  Arfvedson.  Auch  bei  Zers. 
mit  viel  überschüssiger  Säure  liefern  die  Uranate  nur  Uranyldoppelsalze, 
keine  sauerstofffreien  Verbindungen.  K2U207  +  6HC1  =  2(KC1,U02C12)  +  3H20. 
Peligot. 

V.  Uranperoxyde,  a)  Verschiedenes.  —  Weder  durch  Einleiten  von  Gl  in  KOH, 
die  suspendiertes  Kaliumuranat  enthält,  noch  von  C1.203  in  W.,  welches  Kaliuniuranat  oder 
UOs,H20  enthält,  noch  durch  Stehenlassen  des  Kaliumuranats  mit  wss.  C1203  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  gelingt  es  nach  Drenckhann  (Z.  ges.  Naturwiss.  17,  (1861)  153),  das  U03 
höher  zu  oxydieren.  Auch  nicht  durch  Einw.  von  Hypochloriten  oder  Perraanganaten  oder 
von  Ozon  auf  saure,  neutrale  oder  alkal.  Lösungen.    Fairley  («7.  Chem.  Soc.  [2]  31,  (1877)  128). 

b)  U04.  Urantetroxyd.  Bzw.  2U03,U06.  —[Vgl.  hierzu  a.  die  Salze].  —  a)  Wasser- 
frei. —  Wird  wss.  Uranylnitrat  zu  einem  Gemisch  von  H202  und  viel 
überschüssiger  H2S04  gesetzt,  so  entsteht  erst  nach  einer  oder  mehreren 
Wochen  ein  wenig  eines  weißen  schweren  kristallinischen  Nd.,  der  nach 
sorgfältigem  Trocknen  [bei  welcher  Temp.?]  wasserfrei  ist.  Fairley  (J.  Chem. 
Soc.  31,  133;  J.  B.  1877,  297).  Konnte  weder  so  noch  durch  Entwässern  von 
U04,2H20  erhalten  werden.  Alibegoff  (Ann,  233,  117;  J.  B.  1886,  438).  — 
Elektrolytisches  Potential  einer  Lsg.  von  1  g-Mol.  U02  in  20  1  n.-H2S04  bei  Ggvv.  des  zur 
B.  von  U04  nötigen  H20<>  gegen  n.-H2S04  nach  Mazzucchelli  u.  Barbero  (Atti  dei  Line,  [5] 
15,  11,41;  C.-B.  1906  II,  745): 


Elektrode  aus 

Pt  (groß) 

Pt  (klein) 

Au 

nach     1  Stunde 

—0.788 

—0.788 

—0.902 

3  Stunden 

—0.793 

—0.793 

—0.893 

„     15  Stunden 

—0.802 

—0.802 

—0.893 

~  ■ 

uch  bei      -  viel  überschüssiger  I .  -  0 

mit  KM:  \:  beim  Erwärmen  tritt  lang-  ng  ein.  die  leichter         / 

erfolgt.  m  zuvor  mit  wenig  stai  ensammenreibt,      '  : 

Überschuß  von  H_^>4  versetzt 
Erhitzen  mit    H<  atioDsfonm 

B   E 

288 

0_ 16 035 5.^-4  5.10 

1  kleinen  ."     gc     S  statte 

n  M:  \ )M  :.  H_  <>.  — 
Fairliy.  —  2.Ausschw     hs  \     N  '  \\_      -      uantitat: 

im  Achatmörser  imd  behandelt  mit  abs.  Ä.  und  w  s 
-ergehalt  des  nrsprüngL  denen  Prod.  ir.  sehr  verändc 

aber  beim  Trocknen  ;m  Exsikkator  dem  für  U '  v-H,0  ber.     Bildungswärine 
und    0     - 

U  —  -  Pulver. 

ständig,  jedoch   sehr  hygroske    is  ...     Beim  Erhitzen  im  O-Stroine   bee. 
bei  115°  allmähliche  Zers.,   die  eist  bei  14'  Es  bildet  sich 

dabei  zunächst  teilweise  r_  anihydroxyd.  ober  140*  U308.    Alu  Ziert 

bei  langsamem  E  "      kein  W.  gl  auch  äußerlich 

le  Veränderung,  verliert   über  150°  gleichzeitig  H^Ö  und  0  unter  Über- 
g  in  orangegelbes  UO  .   ohne  daß  sich  Ozon  bildet.     Brühck    \Z. 
,\.  10.  (1891    _ l  >).     Ve  glimmt  weit  miter  Rotglut  und  hinterläßt  einen 
Rucks  viel  grünes    U3Os    enthält.     L..  besonders   beim  Erwärmen. 

in  starker  HCl  unter  Entw.  von  OL    Ein  Gemisch  mit  starker  HCl  löst  leicht 
L  —  Alkalihyd:  tzen  unter  Absehe        -  Alkaliuranat], 

während    Alkaliperuran at    gelöst    bleibt:    81K  -  ü ^0=  -.     '.-.'"_"    ..  — 

Hypochlorite  und  Permanganatr  :en   in  sauren  Fll.  unter  Entw. 

-etzt  nicht.     I 


:oü° 

Berechne- 

' 

-• 

-4.71             M    - 

M    " 

~ 

- 

.     58 

: .  .00 

- 

I0Q   • 

_" 

ikL 

4.7  (ber.  von  Pissarjews 

D 

! 

,1    3/:    I   MoL   HO.    —    Kann   nicht  als  Verb,  von  be- 
werden.  bei  ß»]  —   1 .  at- oder -acetat- 

mit  reinem  verd.  B,Of1  so   entsteht   ein  gel 
rbt  als  frisch   gefälltes   [ammoniakhaltiges ';]   Ura  Fällung    ist       - 

vollständig.      Bei    überschüssigem   Uranylsalz    ist    der   NcL    sehr  beständig, 
bei   überschüssigem  H.<'_  entweicht  0   aus    der  filtrierenden  FL.   beson 
m  sie  nicht  ganz  kalt   ist.     Ggw.  von  übe rs  hflrrirt     -    :       les  Na.  K.  Ba, 
wahrscheinlich  auch  von  vielen  anderen  verhindert  die  Fällung,   sodafc  -ie   nicht    oder  nur 
und  langsam  beim  Vermischen  einer  sauren  Lsg.  von  BaO.  mit  Uranylnitrai-Lsg. 
ein   mäßiger  Überschuß  vc:  .   und*  besonder-  fl  -    , 

kngsamt  oder  mg.  —  Vertk 

- 
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Lufttrocken 

Fairlet 

U0j 

288 

76.60 

76.2 

0 

16 

4.26 

4.23         4.25 

4H20 

72 

19.14 

19.44 

U04,4H20  376  100.00  99.87 

c)  U05(?).  —  Wird  beim  Eintragen  von  U03  [U03,H20?]  oder  besser  von  Alkaliuranat 
in  AgN03-Lsg.  und  Kochen  als  schwarzes  glänzendes  unl.  Kristallpulver  erhalten.  4AgN03 
+  K2U2Ö7  =  Ag20,2U05  +  2AgN02  4-  2KX02.  Guyard  {Bull.  soe.  chim.  [2]  1,  95;  J.  B. 
1863,  693). 

d)  U06.  Ferur ansäure.  —  Nur  in  Salzen  [vgl.  aber  e)]  bekannt,  die  durch 
Fällung  der  Lsgg.  des  Uranihydroxyds  oder  des  wasserhaltigen  U04  bei  Ggw.  von  H202  ent- 
stehen. Fairley.  —  Über  Yerss. ,  welche  auf  die  Existenz  eines  Craniperuranats  U03,U06 
deuten,  s.  Fairley  (a.  a.  O.,  134). 

e)  Peruranate.  —  Die  sehr  unbeständigen  Verbb.  haben  die  Formel 
(R20)?U06  und  R20,Ü03,Ü06.  Fairley.  Sind  als  (R202)2U04  und  R202(U04)2 
aufzufassen.  Dafür  spricht  folgendes:  Durch  Einw.  von  Al(OH)3  tritt  Spaltung  in  Per- 
oxyde und  freies  U04  ein.  Durch  C02  bilden  sich  H202  und  Bikarbonate  neben  freiem 
UÖ4.  —  Die  Peroxyde  der  Metalle,  die  nicht  zum  Typus  der  echten  Peroxyde  gehören, 
sondern  schwach  saure  Eigenschaften  haben,  entwickeln  stürmisch  0?  sogar  mit  den 
in  W.  unl.  Salzen.  In  dieser  Weise  wirken  Pb02.  Mn02.  Co-  und  Ni-Peroxyd.  Auch  die 
echten  Peroxyde,  wie  Ba02,  Cd02,  entwickeln  0,  aber  nicht  so  energisch,  sondern  nach 
längerem  Stehen.  [Weiteres  bei  den  Salzen.]  Es  können  auch  Salze  (R0)9U04  er- 
halten werden.     xMelikoff  u.  Pissarjewsky  (Ber.  30,  2902;  J.  B.  1897,  899). 


Uran  und  Stickstoff. 

I.  Stickstoff-Uran.  A.  Urannitrid.  U3N4.  —  1.  Das  nach  Rammels3erg  (Pogg. 
55,  (1842)  318)  beim  Erhitzen  von  UC14  in  trocknem  NH3  entstehende  UG13  enthält  auch  N 
und  wird,  wenn  es  mit  XH4C1  mehrere  Stunden  in  trocknem  NH3  geglüht  wird,  [unter 
Verlust  des  sämtlichen  Chlors,  Jörgensen]  zu  einem  Gemisch  von  einem  grauen  und  einem 
schwarzen  Körper.  Uhrlaub  {Verbb.  einiger  Metalle  m.  Stickstoff,  GÖttingen  1859,  27).  — 
2.  Durch  Einw.  von  sorgfältig  getrocknetem  NH3-Gas  auf  Na2UGl6  bei  Rot- 
glut. —  Schwarzes  kristallinisches  Pulver.  Kristalle  schlecht  ausgebildet.  A.  Colani 
(Compt.  rend.  137,  382;  C.-B.  1903  II,  707;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12, 
(1907)  59). 

Berechnet  von  Colani  Uhrlaub  A.  Colan: 

ü       92.7  91.9         92.4  914 

N         7.2 7.0 

U3N4     99.9  99.4 

B.  Uranylaside.  —  i'ranylhvdroxyd  und  Kaliumuranat  sind  IL  in  N,H.  Durch 
Verdunsten  dieses  Lsgg.  lassen  sich  nur  basische  Azide  erhalten,  die  nicht  näher  unter- 
ucht  wurden.     Curtius  u.  Darapsky  {J.  präkt.  Chem.  [2]  61,  416;  C.-B.  1900  II,  15). 

IL  Uran,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Uranoxynitride.  a)U9013N4(?).  — 
Das  nach  Wöhler  dargestellten  U02  [Darst.  (4)  von  a1),  S.  1059]  enthält  X.  —  Gef.  87.6  bzw.  87.5°/o 
U,  weniger  als  1  °/o  N  (ber.  86.26,  2.24).  —  Scheint  nicht  zu  existieren.  Hillebrand 
{Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  243).  Die  Zus.  ist  äußerst  schwankend  und  abhängig  von  der 
Temp.  und  Dauer  der  Einw.  des  NPL.  Smith  u.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17.  (1895) 
687).     [Vgl.  a.  bei  b).] 

b)  U11025N5(?)  —  Durch  Erhitzen  von  UÜ2C12  im  Porzellanschiffchen  im  trocke 
KHj-Strome.     Bei  ziemlich   mäßiger   Temp.  nimmt  das  Material  dunkle  Farbe  an  und  ent- 
wickelt  NH4C1-Üämpfe.     Man    erhitzt    stärker    und   so    lange,    bis  keine  Dämpfe  mehr  ent- 
weichen. —  Tiefschwarz.     Beim   Schmelzen   mit  KOH  im  Nickeltiegel  langsame  Entw.  voir 
NFL.    Mit  AgNOj-Lsg.  schöner  Nd.  von  metallischem    Ag   in  glänzenden   Kristallen.     Beim 
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Erhitzen   mit   H2SU4  (1:2)   in   einer   geschlossenen   Röhre   vollständige  Zers.    —   Gef.  8 
hzw.  84.87°/0  ü,  2.19  bzw.  2.24  N    (ber.  84.88,  2.25).   Zus.  äußerst  abhängig  von  der  'I 
und   Dauer  der  Einw.  des  NH3.     Smith  u.  Matthews. 

B.  Uranylnitrit.  —Bei  mäßigem  Erhitzen  von  UO^NÜ^,   6H20  [S.  l   ] 

—  Gibt  bei  anfangendem  Glühen  Uranouranioxyd.     Arfvedsox. 

C.  Iranonitrat.  —   I.  Bildet   sich    vorübergehend    bei    Einw.  von  U02,    Ei> 
oder  U(OH)4,  Isambert,  auf  AgK03.   Das  abgeschiedene  Ag20  oxydiert  es  bald  zu  Iranylsalz. 

J.  In   grüner   Lsg.  durch    Reduktion    von    Uranvlnitrat    mit  NaHSO,  [vgl.  bei 
>t)24H20].    Konnte  nicht  kristallinisch  erhalten  werden.     Aloy  u.  Auber  [Bull. 
[4]  1,  569;  C-Ii.  1907  II,  883). 

D.  Uranylnitrate.     a)  Basisch,    a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung. 

—  Die  durch  Auskochen  des  gelinde  erhitzten  (U02)(X03)2  mit  W.  erhaltenen  Ell.  trocknen 
zu  einem  wl.  gelben  durchsichtigen  Firnis  ein,  der  aus  einem  basischen  Salze  besteht. 
Wird  r02(N03)2  erhitzt,  solange  sich  noch  N203  entwickelt,  so  entsteht  ein  basisches 
Salz,  das  durch  W.  in  Uranylhydroxyd  und  ein  weniger  basisches  Salz  zers.  wird. 
zelius.  —  Dem  normalen  Uranylsalz  kann  durch  Zusatz  von  NH3  weit  mehr  als  die  Hälfte 
der  Säure  entzogen  werden,  ohne  daß  der  Nd.  bleibend  wird.  Ordway  {Am.  J.  sei.  (SiU.) 
[2]  26.  208;  J.  B.  1858,  115).  [S.  a.  b,  T).]  —  (U02)(N03)2  geht  durch  24-stündiges  Erhitzen 
auf  180°  bis  200°  in  Ggw.  von  etwas  Marmor  im  zugeschm.  Rohr  in  ein  basisches  Nitrat 
über.  Gelbe  mkr.  Kristalle  von  nicht  bestimmter  Zus.,  da  der  A.,  mit  dem  das  Salz  al  - 
geschieden  wird,  es  schon  zers.  Noch  schneller  wirkt  sd.  W.  ein.  sodaf3  leicht  völlige  Zers. 
zu  rü3.H20  eintritt.     Rousseau  u.  Tite  {Campt,  rend.  115,  175;  J.  B.  1892,  607). 

ß)  3U03,N03.[?]  —  Uranylacetat  schmilzt,  wenn  es  mit  Salpetersäure- 
monohydrat erhitzt  wird,  verliert  dann  H20  und  N205.  Im  Augenblick, 
wo  die  roten  Dämpfe  auftreten,  hat  man  eine  orangegelbe  FL,  die  bei 
weiterem  Erhitzen  NO  verliert,  während  ß)  entsteht.  Man  trennt  durch  die 
Unlöslichkeit  in  W.  —  Gelbes  schillerndes  kristallinisches  Pulver.  Dittf. 
{Ann,  Chim.  Phys.  [5]  18,  337;  Campt,  rend.  89,  576,  641;  J.  B.  1879.  221). 
[Keine  Analyse.] 

b)  Normal.  (U02)(N03)2,xH2ö.    a)  Mit  3  Mol.E%0-  1.  Beim  Verwittern 

von  t)  in  trockner  Luftleere.  Peligot.  —  2.  Die  Lsg.  von  r)  liefert  nach 
dem  Abdampfen  mit  einem  großen  Überschuß  von  HN03  beim  Abkühlen 
Nadeln  von  a),  die  beim  Verdunsten  der  sauren  Lsg.  in  der  Luftleere  neben 
konz.  H2S04  und  KOH  gut  ausgebildet  erhalten  werden.  Sghultz-Sellagk 
{/.  Ohetn.  \'2]  6,  646;  J.  B.  1870,  365).  So  werden  nur  hohle  Säulen  von  y) 
erhalten.  Drenckmann  (Z.ges.  Nahtruriss.  17,  (1861)  134).  —  3.  Die  bei  a,ß)  erwähnte 
orangegelbe  Fl.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  durchscheinende 
Man  löst  diese  in  w.  Salpetersäuremonohydrat  und  läßt  erkalten.  Ditte.  — 
4.  Die  Verb,  y)  verliert  bei  80°  H20  und  HNÖ3.  Es  bleibt  ein  Gemenge  eines  unl. 
Prod.,  wahrscheinlich  U03,  mit  a)  zurück.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7. 
(1896)  416).  —  5.  Man  verdunstet  eine  neutrale  Lsg.  bei  65°.  dekantiert  die 
Mutterlauge  und  trocknet  bei  65°.  G.  Wyrouboff  [Bull.  soc.  frane.  miner.  3*2. 
(1909)  349).  —  Gelbe  Kristalle,  Ditte;  fluoreszierende  Nadeln.  Schultz- 
Sellack.  Verwittert  nicht  in  der  Luftleere,  zerfällt  aber  an  der  Luft  unter 
Wasseraumahme  zu  Pulver.  Schultz-Sellack.  Wird  an  der  Luft  schnell 
trübe  und  geht  allmählich  in  y)  über.  Wyrouboff.  Schm.  bei  1 20  °.  Schultz- 
Sellack.  100  T.  Salpetersäuremonohydrat  lösen  bei  14°  39  T.  Ditte. 
Lösungswärme  für  1  Mol.  auf  1000  bis  -2500  Mol.  H20  bei  1S°  bis  20°  im  Mittel  för 
«60  g-3.7  Kai.  Aloy  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1541 ;  J.B.  1897,  WS).  -  Gef. 
63.1  %  U03.  23  N2Ü5  (ber.  64.  24).     Lescoeur. 

ß)  Mit  4  Mol  H,0.  —  Aus  y)  bei  100°.  —  Nimmt  an  feuchter  Luft 
2  Mol.  H20  (und  etwas  Feuchtigkeit)  auf.  Oechsner  de  CoNINCX  (Bull.  Acad.  B  ,. 
1801.  222:  C.-B.  1901  I,   1354). 
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y)  Mit  6  M6l.H20.  —  1.  Man  löst  U02,  Uranouranioxyd  oder  U03  in  verd. 
HNOu  und  dampft  zum  Kristallisieren  ab.  Bucholz.  [S.  a.  S.  1064.]  Im  großen 
durch  Auflösen  von  U205  oder  Uranmohr  in  HN03,  D.  1.321.  Janda  {Oesterr.  Z.  Berg- 
HuttenwA%  325,  340;  C.-B.  1901 II,  266).  —  2.  Aus  den  bei  der  H3P04-Best. 
zurückbleibenden  Ndd.  von  Uranylphosphat  bzw.  Ammoniumuranylphosphat 
durch  Kochen  mit  Sn  und  HN03.  Savony  {Chem.  N.  48.  (1883)  251.  [Vgl.  a. 
S.  1067.] 

Zitronengelbe  Säulen,  Bucholz;  ins  Grünliche  spielend,  Lackmus  rötend. 
Lecanu.  Aus  neutraler  Lsg.  tafelförmig,  aus  stark  saurer  reichlicher  und 
schneller  säulenförmig.  Drenckmann.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  e=  0.8737  : 
1:0.6088.  Tafeln  nach  a{  100}  oder  Prismen  von  a  und  b{010}  mit  ojlll},  selten 
q{011).     (111):  (111)=  b3°0';    (111) :  (111)  =  *61°30';    (11 1) :  (111)  =  94°28';    (011):  (Oll)  = 

*62°40'.  De  la  Provostaye  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  48).  Andere 
Messungen  von  Schabus  ;  Grailich  ;  Rammelsberg  (Die  neuest.  Fortsch.  in  der  kryst.  Chem., 
Leipzig  1857,  58).  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908  II,  142).  Zeisiggrün; 
pleochroitisch,  Schwingungen  parallel  a  am  hellsten,  b  grünlichgelb,  c  tief  zitronengelb. 
Schabus  (Best,  der  Kristallgest.  im  chem.  Lahor,  erz.  Prodd.,  Wien  1855,  40). 
D.  2.807.  BöDEKER.  Mol. -Gew.  nach  der  Siedepunktsmethode  nach  Raoult  unter  An- 
wendung von  Ae.,  Kp.757  34.6°,  gef.  870,  807,  647,  604.  Lespieau  (Compt.  rencl.  125,  (1897) 
1094;  C.-B.  1898  I,  234).  [Deutung  der  Zahlen  im  Original.]  Fluoresziert  gelbgrün. 
Hagenbach  (Pogg.  146,  (1872)  395).  Beim  Zerdrücken  der  Kristalle  grünlich- 
gelbe Tribolumineszenz.  Herschel  (Not.  60,  (1899)  29;  Z.  Kryst.  34,  (1901) 
432).  Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  b;  erste  Mittellinie  c- 
Achse;  2E=-6706';  Dispersion  p<v.  Grailich  (Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  41). 
2E  =  68°5'  (rot),  69  °  40'  (violett).  Des  Gloizeaux  (Ann.  Min.  [51  14,  (1858)  358).  2E  = 
68°  15'  (rot),  69°  15'  (blau).  2V  ber.  =  44°  5'  (rot),  44°  27'  (blau).  Mittlerer  Brechungs- 
index ß  =  1.4950  (rot),  1.4967  (gelb),  1.4991  (grün),  1.5023  (blau).  V.  von  Lang  (Ber. 
Wien.  Akad.  31,  (1858)  120).  Absorptionsspektrum  und  Phosphoreszenz:  Begquerel  (Compt. 
read.  101,  (1885)  1252;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  170);  Hagenbach.  Diamagnetisch; 
am  stärksten  parallel  der  a-Achse,  am  schwächsten  parallel  der  b-Achse.  V.  von  Lang 
(Ber.  Wien.  Akad.  32,  (1858)  61).  Zeigt,  beim  Trocknen  mit  den  Händen 
gerieben,  starkes  elektrisches  Leuchten.  Bornträger  (Chem.  Ztg.  11,  223; 
J.  B.  18%,  607).  —  Bei  15°  bis  20°  luftbeständig.  Lecanu.  Zerfließt 
in  feuchter  und  verwittert  in  w.  trockner  Luft  zu  gelbem  Pulver,  Bucholz, 
ebenso  in  trockner  Luftleere  unter  Verlust  von  3  Mol.  H20.  Peligot.  Beim 
Erwärmen  (bei  59.5°,  Ordway)  schmilzt  es  in  seinem  Kristallwasser,  Bucholz, 
beginnt  bei  118°  zu  sieden;  bei  fortgesetztem  Sieden  bleibt  die  Fl.  klar, 
bis  etwa  4  Mol.  H20  und  etwas  Säure  entwichen  sind.  Der  Rückstand  löst 
sich  unter  Wärmeentw.  in  W.  zur  trüben,  später  klar  werdenden  Flüssigkeit.  Ordway 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  27,  14;  J.  B.  1859,  114).  Hat  es  durch  Schmelzen 
bei  gelinder  Wärme  sein  Kristall wasser  größtenteils  verloren,  so  erstarrt  die 
noch  gelbe  Fl.  beim  Erkalten  zu  durchsichtigen  Säulen,  die  an  der  Luft 
durch  Aufnahme  von  Wasser  bald  undurchsichtig  werden.  Peligot.  [Vgl.  a).] 
Bei  weiterem  Erhitzen  färbt  es  sich  unter  Verlust  von  Wasser  und  Säure 
rötlichgelb,  Bucholz,  unter  schließlicher  B.  von  basischem  Salz  [vgl.  a,  a)].  Ber- 
ZELIUS.  Nach  Arfvedson  bildet  sich  bei  mäßigem  Erhitzen  unter  Entw.  von  O  Uranylnitrit 
[S.  1079],  bei  anfangendem  Glühen  Uranouranioxyd.  Enthält,  3  bis  4  Tage  an  der 
Luft  aufbewahrt,  6  bis  8  Mol.  H20.  Verliert  durch  Erhitzen  auf  100°  2  Mol. 
H20  in  einigen  Stunden,  nach  vorheriger  24tägiger  Aufbewahrung  über  H2S04  erst 
nach  8-stündigem  Erhitzen,  zwei  weitere  Mol.  H20  zwischen  100°  und  115°,  die 
letzten  zwischen  115°  und  130°;  schmilzt  innerhalb  82°,  85°,  100°  bis  105°, 
spaltet  sich  darauf  in  U03  und  N205  und  beginnt  gegen  255°  nitrose  Dämpfe 
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zu  entwickeln.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1901,  -22-1:  C.-B. 
19011,  1354).  Bei  heftigem  Glühen  entsteht  eine  rote  Modifikation  des  [JOs. 
Oechsner  de  Coninck  (Campt,  rend.  13*2.  204;  C.-B.  1901 1,  500).  Schmilzt 
auf  glühenden  Kohlen  und  verpufft  dann.  Lecanü.  Hinterläßt  beim  Glühen 
mit  NH4C1  Uranouranioxyd.  H.  Rose  (Pogg.  74.  (1848)  571).  —  L.  in  0.5  T. 
k.  W.  mit  grüngelber  Farbe,  in  0.3  absol.  A.,  11.  in  Äther.  Bucholz.  L.  bei 
12.9°  bis  14.2°  in  2  T.  W.  Uni.  in  Bzl.,  Toluol,  Xylol,  1.  in  Methyl-,  Äthyl- 
(verd.  und  konz.),  Propyl-,  Isobutylalkohol,  weniger  1.  in  Amylalkohol,  11.  in 
Aceton,  Ae.,  1.  in  Essigäther,  verd.  HCl  und  verd.  HBr,  zl.  in  konz.  H2S04, 
11.  in  Ameisensäure  (verd.  und  konz.),  verd.  Essigsäure,  weniger  1.  in  Eis- 
essig, unl.  in  CS2.  Lsg.-Wärme  in  W.  — 3.8  Kai.  Oechsner  de  Coninck 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  1206;  C.-B.  19011,  215).  L.  in  nahezu  allen 
Verhältnissen  in  Glycerin.  Postans  (Pharm.  J.  [3]  13,  (1883)  752).  L.  in 
55  bis  60  T.  Methylalkohol  bei  11°  bis  12.6°,  in  30  T.  A.  bei  12.7°  bis 
13°,  in  63  T.  Aceton  bei  11.9°  bis  12.2°,  in  5  T.  Essigsäure  bei  14°  bzw. 
14.5°.  Oechsner  de  Coninck.  L.  in  23  T.  reinem  (aus  Methvloxalat  rege- 
neriertem) Methylalkohol  bei  10.6°  bis  11.5°,  in  16  T.  Ae.,  18.4  T.  Essig- 
ester, 5.3  T.  Ameisensäure.  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  132,  90;  C.-B. 
19011,  1438). 

D.  der  Lsgg.  in  HN03,  D.  1.053,  nach  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend. 
132,  90:  C.-B.  19011,  1438): 


D., 

i 

Temp. 

0/ 
0 

bezo 

gen  auf 

HNO, 

H20 

+11« 

1 

1.0043 

1.1585 

+ 11.8 

Cf 

1.0068 

1.1614 

+11.3 

3 

1.0110 

1.1663 

+12 

4 

1.0156 

1.1 698 

+11.6 

5 

1.0212 

1.1751 

D.  der  Lsgg.  in  H2S04,  D.  1.138,  nach  Oechsner  de  Coninck: 


Temp. 

'. 

bezogen  auf 

H,SO, 

ILO 

+  11.2° 

1 

1.0044 

1.1427 

-11.8 

o 

1.0063 

1.1450 

+  10.7 

:; 

1.0117 

1.1511 

+  12 

4 

1.0140 

1.154-0 

+11.4 

5 

J.Ol  73 

1.1576 

D.  der  Lsgg.    in    HBr,    D.  1.21,    nach    Oechsner   de  Coninck   (Bull   Acad. 
Belg.  1901,  222;   C.-B.  1901  I,  1354): 


D.ä 

» 

emp. 

°'o 

bezogen  auf 

HBr 

H20 

16.8° 

1 

1.0016 

1.2122 

2 

1.0055 

1.2168 

17.4 

3 

1.0080 

1.2198 

14.7 

4 

1.0122 

1.2250 

15.3 

5 

1.0164 

1.2305 

1082  Uranylnitrate. 

D.  der  Lsgg.  in  Methylalkohol  des  Handels  nach  Oeghsner  de  Coxixck  (Compt. 
rend.  131,  (1900)  1303;  C.-B.  19011.  249): 

D., 

Temp-  °;0  bezogen  auf 

CH3OH         H20 
—  ii  °  1  1.0084        0.8'.  :0i 

4-1- .  -1  1.0125        0.8938 

+12.2  3  1.0198        0.9003 

+  10.7  4  1.0272         0.9068 

+  12.8  5  1.0317         0.9108 

D.  der  Lsgg.  in  Essigsäure,  D.    1.055.  nach  Oechsxer  de  Coxixck: 

D.. 
Temp.  %  bezogen  auf 

Essigsäure     Wasser 

+  14°  1  1.0034  1.0387 

+  13.8  2  1.0080  1.0434 

+  14.8  3  1.0100  1.046'.) 

+  16.9  4  1.0148  1.0505 

+  14.6  5  1.0205  1.0564 

+  10.4  6  1.0265  1.0626 

+  11.7  7  1.0300  1.0662 

Brechungsindex  der  8°/0ig.  Lsg.  1.338.  der  10°/oig.  1.348,  der  12°,0ig. 
1.364,  Oeghsner  de  Coxixgk  (Bull  Acaä.Belg.  1901,  222;  C.-B.  1901 1,  1354). 
Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  nur  sehr  langsam  bei  zerstreutem  Tageslicht,  ist  nach 
dem  Ansäuren  mit  HCl  oder  Eisessig  sehr  beständig.  Bei  Einw.  des  diffusen 
Sonnenlichtes  bald  Ausscheidung  von  schwarzem  Oxyd  LU2Os?].  Oechsxer 
de  Coxixck.  Die  Lsg.  in  Ae.  setzt  im  Sonnenlichte  unter  B.  von  Salpeter- 
säureester viel  Uranouranioxyd  ab,  nebst  einer  wss.,  durch  Uranosalz  grün 
gefärbten  Flüssigkeit.  Bucholz.  Rotes  und  gelbes  Licht  sind  fast  ohne 
Einw.  auf  die  alkoh.  Lsg.,  violettes  Licht  wirkt  sehr  bald  reduzierend,  wobei 
der  A.  zuerst  in  Aldehyd,  dann  in  Essigsäure  übergeht.  Chastaixg  (These  No.  390, 
Paris  1877,  62).  Die  aus  Weinsäure  und  Uranylnitrat  hergestellte  klare 
gelbe  Lsg.  verwandelt  sich  im  Sonnenlicht  in  eine  tief  grüne  FL,  aus  der  sich 
nach  einigen  Stunden  eine  hellgrüne  Verb,  ausscheidet.  Am  leichtesten  bei  Anwen- 
dung von  1  Mol.  Uranylnitrat  auf  1  Mol.  Weinsäure  beim  Erwärmen.  Gasausscheidung 
findet  nicht  statt.  Die  Natur  der  Verb,  hat  sich  nicht  aufklären  lassen.  Fay  (Am.  Chem. 
J.  18,   283;    J.  B.  1896,    163). 

Spez.  Wärme  einer  10°/0ig.  wss.  Lsg.  0.946.  Oechsxer  de  Coxixck. 
Dissoziationsdruck  bei  60°  nach  Lescoeur: 

mm'  Hg 
Gesättigte  Lsg.  etwa         12.2 


(U02)(N03)2,6H20  trockenes    Salz  „  11. 


verflüssigtes  „  „  11.8 

(U02)(X03)2,3.4HO         „  „         unter         3 

[Über  das  Verhalten  bei  80°  vgl.. bei  a).]  Änderung  der  Farbenintensität  der  Lsg.  bei  Verd. 
und  Erwärmung:  Verroh  {Chem.  N.  66,  104;  J.  B.  1892,  407).  Erwärmt  man  die  al- 
koh. Lsg.  bis  auf  38°,  so  erhitzt  sie  sich  von  selbst,  kommt  in  lebhaftes 
Kochen,  entwickelt  Salpetersäureester  und  setzt  sehr  viel  zitronengelbes 
Pulver  ab,  das  fast  reines  U03  zu  sein  scheint.  Bucholz. 

Aeq.  Leitfähigkeit  (v  =  Verd.  in  1  auf  1  g-Aeq.  des  Salzes,  (u  Mittelwerte  aus 
2  Bestt.  bei  25°  nach  Abzug  der  Leitfähigkeit  des  W.  in  Hg-Einheiten)  nach  DlTTRlCH 
(Z.physik.  Chem.  29,  (1899)  449): 

v         4  8  16  32  64  128  256         512         1024      2048      4096 

jj.     74.09      81.42      88.23      94.34       100.8       107.6       115.0      122.7       131.5     140.7     151.8 

■^  —  lxi 024  —  |J-32  =  37.16.    Leitfähigkeit  bei  25°   {\lx   frühere,  ja2  neuere  Werte  nach  Ah- 


Ammoniumuranylnitrat. 


1083 


mg  der  Leitfäl  s  W.j    nach  Ley   (Z.  physik,  t  JO,  (1899)  1      ;  Ber. 

33.  (l'HJO)  2658): 

v  32  512  :   _: 

u  110.6  124.3  131.7 

pt,  97.5  110.5  123.2 

Das  Prod.  der  Elektrolyse  ist  schwarzes  pyropkorisches  Suboxyd  [s.  S.  1058]. 
Oechsner  de  Coninck  u.  Camo  {Bull  Acaä.  7fe/<//l901.  321 :  C.-B.  1901 II,  175). 
Trockne-  HCl  verwandelt  Uranylnitrat  (mit  etwas  weniger  als  der  Hälfte  seines 
Kristallisationswassers)  unter  Wärmeentwicklung  in  Uranoxychlorid  und  \\\,  wobei 
sich  Gl  und  NO  entwickeln.  Thomas  (•/.  Chem.  Soc.  33,  371;  Chefn.  N. 
37,  246;  /.  B.  1878,  214).  Die  Lsg.  färbt  sich  mit  NaNs  gelbrot,  bei 
längerem  Kochen  entsteht  UO*(OH).,.  Curtius  u.  Darapsky  (•/.  prdkt.  Chem. 
[2]  61,  408;  C.-B.  190011.  15).  Bildet  mit  Alkalinitraten  Doppelsalze. 
Mendelejeff  (Ann.  168,  (1873)  Gl).  Es  gelang  nicht,  Doppelnitrate  mit  zweiwertigen 
Metallen,  ähnlich  den  Alkaliuranylnitraten  und  dem  Thallouranylnilrat,  zu  erhalten.  Meyer 
u.  Wendel  (Ber.  36,  (1903)  4055:'  C.-B.  19041.  154).  Vgl.  a.  „Umwandlung  amorpher  Ma 
gestaltete*:  Stadelmanh  [Verh.  Ges.  Naturf.  1904  IL  262;   C.-B.  19061,  727). 

Peligot.       Kühn.    Drenckmann.     Lescoeur. 
UO,  288         57.14         57.05  58.57  57.<il  56.1 

108        21.43        21.46         21.38  22.05  21.0 

GH')'  108        21.43        22.50 


100.00       101.01 


504 
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Fl.  kristallisiert.     Drenckmann. 

c)  Sauer.   —   Verwittert  an  der  Luft. 


Die  Verb,  war  aus  stark  mit  rauchender  HNO.  versetzter 

Berzelius.  —  War  wohl  b,  a).  Nach  den 
Versuchen  von  Ebelmen  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  5,  (1842)  209),  Peligot  (Ann.  Chim.  Phys.  [3| 
12.  (1844)  557),  Drenckmann  u.  Schültz-Sellack  [Z.  Chem.  [2]  6.  (1870)  646)  gibt  es  kein 
saures  Uranylnitrat. 

E.  Ammoniumuranylnitrat.     (NH4)(U02)(N03)3.    —    Darst.    und    EL     - 
Schäften   wie   beim    Kaliumuranylnitrat.     Meyer  u.  Wendel  (Ber.  36,  (1903) 
4055;    C.-B.  1904  I,  154);  Bürger  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  Uranyldoppdscdze, 
Dissert.,  Bonn  1904,  38);  Rimbach  {Ber.  37,  461;  C.-B.  19041,  860).  —  Wie 
das  Kaliumsalz.    Dimorph,    a- Modifikation:  Rhombisch  bipyramidal.    a:b :c  = 
03:  1  :  1.1419.     Kombination  von  c{001},  b{010},  o{lll}.     (111) :  (111)  =  *61°40':  (111): 
(111)  =  *53°20';  (111):  (111)  =  94°6*.     Ebene  der   optischen   Achsen   b{010}.     Erste   Mittel- 
linie a-Acbse.    2H  =  44°40'   für  Na-Licht.     Sachs    bei    Rimbach.     ^-Modifikation; 
Trigonal.      Nach  Kristallen  von  R.  J.  Meyer  u.  F.  Wendel,    a  =  97°6*.    (a:c=  1 :  1.0027.) 
Prismatische   Kombination    von    a{101},    r{100}:    s{110}    als  (vollkommene)  Spaltungsform. 
:  (010)  =  *81°54';  (110) :  (101)  =  51°25'.    Steinmetz  (Trivatmittcilung)  bei  Groth 
m.  Kryst.,  Leipzig  1908  II.  152).  —  Hygroskopisch.     Löslichkeit: 
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Zerfällt  also  wie  das  Kaliumsalz  bei  niederer  Temp.  bei  der  Berührung 
mit  W.,  bei  etwa  G0°  außerhalb  des  Umwandlungsintervalls.  In  diesem 
Falle  reichert  sich  jedoch  die  Lsg.  an  NH4N03  an,  und  der  Bodenkörper 
ist  ein  Gemenge  von  Doppelsalz  und  (U02)(N03)2.  Er  besteht  z.  B.,  wie  die 
Rechnung  ergab,  in  obigen  Verss.  den  abs.  Mengen  nach  aus  3.75  Millimol.  NH4N03,(U02)(N03)2 
and  10.12  Millimol.  (U02)(N03)2.    [Vgl.  a.  bei  K2(U02)C14,2H20.]    Rimbach;  Bürger. 

Berechnet  von 

Meyer  u.Wendel  Rimbach  Meyer  u.  Wendel                           Rimbach 

NH4               3.80              3.79  3.50  3.57           3.G5         3.57            3.83         3.78 

U02             56.98            57.10  56.92  57.11       57.21         56.64       56.64 

N03              39.22             39.11  37.47       37.49*       39.2J 

(NH4)(U02)(N03)3  100.00           100.00  97.89  99.97 

H20  0.11 

*  Die  Best,  der  HN03  geschah  gasvolumetrisch  nach  Lange,  fällt  aber  bei  Ggw.  von 
NH4-Salzen  stets  zu  niedrig  aus.     Meyer  u.  Wendel. 

F.  Ammoniumuranate  und  -peruranate.  a)  Ammoniumuranate. 
a)  (NH4)2O,6UO3,10H2O.  Bzw.  [(NH4)2U6019,4H20],6H20.  —  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  einer  l°/0ig-  Lsg.  von  wasserfreiem  Ammonium  uranyl- 
acetat  am  Rückflußkühler.  —  Gelbes  Pulver.  U.  Mk.  kleine  rundliche,  mit 
einem  Randstreifen  versehene  Körnchen,  bei  besserer  Ausbildung  sechsseitige 
Kristallblättchen.  Verliert  bei  120°  6  Mol.  H20,  bei  stärkerem  Erhitzen  be- 
reits etwas  NH3.  Bei  Rotglut  Zers.  unter  Hinterlassung  von  U308.  Uni. 
in  k.  und  h.  W.  und  in  Laugen.  LI.  in  H9S04,  HCl  und  Essigsäure.  Zehenter 
(Monatsh.  21,  (1900)  235). 

Berechnet 
NH4  1.85  1.68  J.47 

73.42 


e9o 


O.OZ 


Zehenter 

Gefunden 

1.68 

73.78 

73.99 

5.71 

5.16 

ß)  (NH4)2CUU03,7H20.  —  Man  löst  Uranylacetat  in  wenig  verd.  HC* 
und  W.,  filtriert,  versetzt  mit  überschüssigem  NH3,  saugt  den  gelatinösen 
Nd.  auf  gehärtetem  dichten  Filter  ab,  trocknet  auf  Thon,  pulverisiert  und 
läßt  kurze  Zeit  auf  Filtrierpapier  liegen.  —  Hellorangegelb.  In  N20  läßt  sich, 
selbst  bei  großem  Überschuß,  das  NH4  nicht  völlig  verbrennen.  —  Gef.  3.71  °/o  (NH4)20, 
87.33  U03.  also  Mol.-Yerhältnis  1 : 4.26.  H.  Gubler  (Beiträge  zur  Kenntnis  des 
Hydroxylamins,  Disseet.,  Bern  (Basel)  1908,  31). 

7)  (NH4)2U207.  Ammoniumdiuranat.  [Auch  einfach  Ammoniumuranat,  früher 
Uranoxyd-Ammoniak  genannt.]  —  Fällt  beim  Versetzen  von  (U02)(N03)2  und 
U02G12  mit  überschüssigem  NH3  als  wasserhaltiges  gelbes  Pulver  nieder. 
Arfvedson.  Man  trocknet  den  aus  Uranylnitrat-Lsg.  mit  NH3  erhaltenen 
hellgelben  Nd.  bei  100°.  Carson  u.  Norton  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  219).  — 
Bleibt  noch  über  100°  unverändert,  verliert  in  stärkerer  Hitze  N,  NH3  und 
H20  und  wird  zu  Uranouranioxyd.  Arfvedson.  Bei  Ggw.  von  NH4C1  ver- 
flüchtigt sich  dabei  merklich  Uran.  Stolba  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  74). 
Uni.  in  überschüssigem  NH3,  Arfvedson,  ein  wenig  1.  in  reinem,  nicht  in 
NH4Gl-h altigem  Wasser.  Berzelius.  —  Läßt  sich  durch  Kochen  mit  W. 
nicht  von  NH3  befreien.  L.  in  Ammoniumkarbonat  zu  Ammoniumuranyl- 
karbonat.  [S.  dieses.]  —  Gef.  90%  U03.  F.  Pelic^ot.  [Ber.  91.7°/0  U03],  Gef.  72.90r 
74.19%  U  (ber.  76.43).     Carsoh  u.  Norton.     [Vgl.  a.  bei  7Mo03,3U03.] 
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b)  Ammoniumura/nylperuranai.  (NH4)2(UT02)U08,8H20.  —  Der  durch 
Zusatz  von  H202  und  NH3  zu  Uranylnitrat-Lsg.  entstehende  Nd.  löst  sicli 
in  überschüssigem  NH3;  aus  dieser  Lsg.  scheidet  starker  A.  b)  ab.  Über- 
schüssiges H202  scheint  zersetzend  zu  wirken.  —  Orangegelber  Nd.  FairlEY  (J. 
Chem.  Soc.  [2]  31,  (1877)  134).  Hellgelb,  kristallinisch.  Melikoff  a, 
Pissarjewsky  (Ber.  30.  2902;  J.  B.  1897,  889).  —  In  der  Luftleere  ge- 
trocknet, weniger  zersetzbar  an  der  Luft  als  das  K-  und  das  Na -Salz. 
Das  trockne  Salz  verglimmt  beim  Erhitzen  wie  Zunder  und  hinterläßt  U03 
und  U02.  LI.  in  W.  Die  Lsg.  wird  von  den  meisten  Metallsalzen  gefällt. 
KOH  oder  NaOH  scheiden  daraus  Alkaliuranat  ab,  während  Peruranat  ge- 
lost bleibt.  Fairley.  —  Für  die  Annahme  der  Zus.  (NH4)202(U04)2.8H20  muß  man 
die  Existenz  von  (NH4)20,  zulassen.     [Vgl.  ds.  Handb.  I,  1,  228].    Melikoff  u.  Pissarjf. 

—  Gef.  (Mittel)  4.18°/0  NH4,  59.01  U,  5.8  0  (ber.  4.39,  58.54.  5.85).     Fairley. 

Eine  Lsg.,  welche  die  Komponenten  im  Verhältnis  der  Formel  (NH4)2U09  enthält,  hat 
nach   Mazzucghelli  u.  Barbero    (Atti  dei  Line.  [5]   15,   II,   41:    C.-B.   1906  II.    745)    geg 
0.1  n.  KCl  die  Potentiale: 

Elektrode  aus  Pt  (groß)  Pt  (klein)  Au 

nach  1  Stde.                     -Ü.557                      -0.540  — 0.5;>. 

„      3  Stdn.  —0.530                     —0.534  —0.509 

„    15  Stdn.  —0.501                      -0.501  —0.4-27 

G.  Hydroxylaminuranate.  a)  (NH3OH)2U04.  a)  Wasserfrei. — Aus  b)  durch 
Erhitzen  mit  Glycerin  bei  100°  unter  Entw.  eines  gleichmäßigen  Stromes 
von  NH3.  Nach  35  Min.  keine  Gasenhv.  mehr  sichtbar.  Die  Farbe  geht  von  Hellgelb  in 
Goldgelb  über.  Waschen  mit  A.  und  Ae.  —  Goldgelb.  Amorph.  Versprüht  leb- 
haft beim  Erhitzen.  Scheidet  aus  Fehling'scher  Lsg.  viel  Cu20  ab.  —  Gef.  65.4  °/0  U, 
6.9  n  (ber.  64.5,  7.5).    K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  15,  75;  J.  B.  1897,  899). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Einw.  von  H20  bei  Zimmertemp.  auf 
b)  nach  mehreren  Stunden.  —  2.  Man  zers.  b)  mit  h.  W.,  wobei  sich  ein 
grünbrauiier  flockiger  Nd.  (wahrscheinlich  wasserhaltiges  Uranouranioxyd)  abscheidet,  und 
sich  NH3  und  etwas  N  entwickelt.    Aus  dem  gelben  Filtrat  nach  einigen  Stunden. 

—  3.  Aus  1  Mol.  b)  durch  Essigsäure.  —  4.  Durch  Digerieren    von  Uran- 
säure oder  Uranylnitrat  mit  wss.  Hydroxylamin-Lsg.  in  starkem  Überschuß. 

sl  bei  stark  überschüssiger  und  konz.  Hydroxylamin-Lsg.  entsteht  keine  Stickstoff  reichere 
Verb.,  sodaü  also  die  Fähigkeit,  sich  an  Hydroxylaminuranat  anzulagern,  wohl  dem  NH3 
und  H80,  nicht  aber  dem  Hydroxylamin  zukommt.  K.  A.  Hofmanx.  —  5.  Am 
schnellsten,  wenn  man  zu  den  orangegelben  Fällungen,  die  Alkalien  in 
Uranylsalz-Lsgg.  hervorrufen,  ohne  zu  filtrieren,  Hydroxylaminchlorhydrat 
bis  zur  schwach  sauren  Rk.  hinzufügt.  Die  Ndd.  ändern  daraufhin  sofort  ihre 
Farbe  und  setzen  sich  nach  kurzer  Zeit  als  Kristallpulver  zu  Boden.  KOHLSCHÜTTER 
u.  Vogdt  (Ber.  38,  1419;  C.-B.  1905  I,  1364).  Man  versetzt  die  Lsg.  von  50  g 
(r().2)(N03)2,6H20  in  200  bis  300  cem  W.  unter  Umrühren  so  lange  mit  verd.  NH3,  bis  sämt- 
liches U  als  Ammoniumuranat  gefällt  ist,  fügt  eine  Lsg.  von  14  bis  15  g  NH20H.HC1  in 
50  com  W.  zu,  rührt  kurze  Zeit  um,  saugt  nach  1j2  Std.  ab,  wäscht  zweimal  mit  A.  und 
Ae.  und  läßt  über  Nacht  auf  Fließpapier  liegen.  Neben  der  Verb.  a,ß)  wird  stets 
mehr  oder  weniger  eines  dunklen  Prod.  erhalten,  dessen  Menge  beim  Stehen 
stark  zunimmt.  Die  Zers.  tritt  auch  beim  Kühlen  während  der  Mischung  und  beim 
stolienlassen  des  Rk.-Prod.  im  Dunkeln  auf.  H.  Gubler  (Beiträge  zur  Kenntnis  des 
Hydroxylamins,  Dissert.,  Bern  (Basel)  1908,  11).  —  6.  Man  setzt  zu  der 
wss.  Ls£.  von  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge  von  NH20H.HC1  verd.  HCl, 
fügt  wss.  (U02)(N03)2  hinzu,  rührt  tüchtig  durch,  versetzt  allmählich  mit 
NaOH  (sobald  die  überschüssige  HCl  neutralisiert  ist,  erzeugt  jeder  Tropfen  NaOH  einen 
gelben  flockigen  Nd.)  bis  zur  beginnenden  alkal.  Rk.,  macht  durch  1  bis  2  Tropfen 
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verd.  HCl  wieder  schwach  sauer,  läßt  stehen,  saugt  die  hellgelben  Kristalle, 
in  die  der  anfangs  flockige  Nd.  übergegangen  ist,  ab,  wäscht  zweimal  mit 
wenig  A.  und  Ae.  und  trocknet.  Ausbeute  91.2%  der  ber.  Gueler  (a.  a.  0., 
13).  —  Prächtig  gelbe  stark  doppelbrechende  lang  gestreckte  Platten,  die  an 
beiden  Enden  unter  einem  Winkel  von  126°  zugespitzt  sind.  Die  Auslöschung  fällt  mit 
der  Längsrichtung  der  Kristalle  zusammen.  HOFMANN.  Gute  gelbgrüne  Kristalle. 
Kohlschütter  u.  Vogdt.  Nach  (5)  beim  Stehen  zers.  [vgl.  oben],  nach  (6)  in 
mehreren  Tagen  nicht.  Gubler.  Beim  Erhitzen  heftiges  Versprühen  unter 
B.  eines  grünschwarzen  Pulvers.  K.  A.  Hofmann.  Beim  Erhitzen  auf  125° 
Gewichtsverlust  unter  Entw.  von  H20  und  NH3,  nach  2  Tagen  konstant.  Das 
Erhitzungsprod.,  dessen  U-Gehalt  (70  °/0)  keiner  einfachen  Formel  entspricht,  ist  momentan 
1.  in  verd.  Säuren  unter  lebhafter  Entw.  von  N  und  N20.  Beim  Erhitzen  hat  sich  nämlich 
das  NH2OH,  vielleicht,  unter  dem  katalytischen  Einfluß  des  U03,  in  H20,  NH3,  N2  und  N20 
zers.,  wovon  nur  die  ersten  beiden  entwichen  sind,  während  die  letzten  beiden  in  fester  Lsg. 
festgehalten  werden.  Beim  Erhitzen  auf  300°  in  der  Luftleere  wird  das  Gas  abgegeben, 
aber  nicht  nach  einem  einfachen  Gesetz-  KOHLSCHÜTTER  U.  VoGDT.  Vgl.  hierzu  auch: 
Friedheim  {Ber.  38,  2352 ;  C.-B.  1905  II,  536) ;  Kohlschütter  u.  Vogdt  (Ber.  38,  2992 ;  C.-B. 
1905  II,  1413);  Kohlsghütter  u.  Hopmanh  (Ann.  307,  (1899)  321).  Wird  unter  100°  bei 
Ausschluß  von  0  nicht  zers.  Tritt  0  zu  oder  wird  in  einem  Gasstrome, 
der  0  enthält,  erhitzt,  so  bleibt  wasserhaltige  Uransäure  zurück,  und  das 
NH2OH  entweicht  völlig  unter  quantitativem  Zerfall  bei  Aufnahme  von  O 
in  H20  und  gleiche  Vol.  von  N  und  N20.  Steigt  in  letzterem  Falle  die 
Temp.  über  100°,  so  tritt  neben  der  erwähnten  Zers.  eine  in  H20,  NH3  und 
das  Erhitzungs-Prod.  von  Kohlschütter  und  Vogdt  auf,  aus  dem  bei  Ggw. 
von  W.-Dampf  N  und  N20  frei  werden.  Werden  die  W.-Dämpfe  sofort  ent- 
fernt, und  ist  der  Gasstrom  frei  von  0,  so  entstehen  neben  dem  Erhitzungs- 
Prod.  H20,  NH3  und  etwas  H.  Dieselbe  Zers.  tritt  in  der  Luftleere  ein 
(am  vorteilhaftesten  zur  Darst.  des  Erhitzungs-Prod.).  Aus  dem  Erhitzungs-Prod.,  das  wahr- 
scheinlich eine  Verb,  und  nicht  eine  feste  Lsg.  ist,  machen  W.  oder  verd.  Säuren  N  und 
N02  im  Verhältnis  1:2  Vol.  frei.  GüBLER  (a.  a.  0.,  78).  —  Scheidet  aus  Fehling'scher 
Lsg.  viel  Cu20  aus.    K.  A.  Hofmann. 

K.  A.  Hofmann 
Berechnet  Gefunden 

nach     (1)  (-2)  (3)  (4) 

N  7.17  7.29  7.18  7.2J 

NH3*  0.0  1.21  1.34 

V    "  01.54  61.08  61.24  00.82  61.30 

*  1  g-Mol.  Hydroxylamin  liefert  bei  der  Dest.  mit  verd.  XaöH  etwa  6  g  NH3. 
Hofmann. 

Gubler 
Berechnet  Gefunden  (5) 

NH2OH  16.99  16.81  16.75 

U  61.39  -.24  61.51 

b)  Mit  Ammoniak.  (NH3OH)2U04,2NH3.  —  20g(UO2)(NO3)2,6H2O  werden 
mit  10  g  NH3OH.HCI  in  wenig  W.  gelöst  und  mit  100  ccm  7°/0ig.  wss.  NH3 
versetzt.  Es  fällt  zunächst  Ammoniumuranat  und  löst  sich  für  einige  Augenblicke  teilweise 
wieder  auf.  Nach  10  Minuten  ist  alles  in  ein  kanariengelbes  kristallinisches  Pulver  über- 
gegangen. Filtriert  man  sofort  nach  Zusatz  des  NH3  durch  ein  schwach  erwärmtes  Filter, 
so  kristallisiert  aus  der  goldfarbigen  Lsg.  die  Verb,  in  wenigen  Minuten.  Auch  ohne 
Filtration  völlig  rein.  Nach  einigen  Stunden  ist  fast  sämtliches  U  im  Nd.  Man 
wäscht  mit  NH3-haltigem  W.,  A.  und  Ae.  und  läßt  diesen  bei  gewöhnlicher 
Temp.  abdunsten.  Ausbeute  14.8  g  (ber.  16.0).  —  Glänzend  kanariengelb,  kristal- 
linisch; u.  Mk.  Täfelchen  von  rhombischem  Umriß,  die  nach  den  Diagonalen  gerade 
Auslöschung  zeigen.  Bei  Zimmer -Temp.  mehrere  Wochen  beständig.  Bei  70° 
entweicht  das  NH3.     Hält  man  größere  Mengen  mehrere  Stunden  bei  dieser 
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Temp.,  so  verpuffen  sie  unter  Verstäubung  eines  grünschwarzen  Pulvers, 
wahrscheinlich  U308.  In  der  Schmp.-Kapillaren  bei  178°  bis  180°  Verpuffung. 
Bei  allmählichem  Erhitzen  der  trocknen  Verb,  bis  auf  120°  hinterbleibt  reine 
H2U04  unter  Verlust  von  NH3  und  Hydroxylamin  (Gewichtsverlust  24.1  bzw.  24.7%, 
ber.  24.6).  Digerieren  mit  W.  spaltet  NH3  ab  [vgl.  (NH40)2U04,H20)  S.  1085)]. 
Reduziert  Fehling'sche  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Beim  Kochen  mit  verd. 
NaOH  keine  Reduktion  der  Uransäure.  —  NH3  ist  nur  lose  gebunden  und 
nicht  zwischen  NH3OH  und  U04  gelagert.  Das  am  0  sitzende  H-At.  des  NH3OH  hat 
recharakter.    Der  N  des  (NH40)2U04  geht  bei  der  Vereinigung  mit  NH,  in  die  5-wertige 

H3 
0.2  /O— N— 0— NH4 
Form  über.     Die  Konstitution  ist  danach :  U<  .    K.  A.  Hofmann  (a.  a.  0. 

X0-N— 0— NH4 
H3 
und  Z.  anorg.  Chem.  16,  463;  C.-B.  1898  I,  1260). 

K.  A.  Hofmann 
Berechnet  Gefunden 

U  59.11  58.72  58.92  58.95  59.30 

N  13.79  13.99 

(1  und  HNOs  fehlen.     Gef.  2  Mol.  NH3OH  und  2  Mol.  NH8.     Hopmann. 


Uran  und  Schwefel. 

I.  Uransnlftde.  a)  US.  Uranmonosulfid.  —  Durch  allmähliches  Erhitzen 
von  U2S3  in  reinem  trockenen  H  auf  Rotglut  während  30  bis  70  Stunden. 
—  Schwarz,  amorph,  pulverig.  Verglimmt  bei  gelindem  Erwärmen  auf  dem 
Platinblech.  Verhalten  gegen  Säuren  ähnlich  wie  bei  U0S3.  Alibegoff 
(Ami.  233,  117;  J.  B.  1886,  438). 

Alibegoff 
U            88.23                                  87.92            87.83  87.5 

S  11.77 12.62  10.67 9.44- 

ÜS  100.00 

b)  U2S3.  Uransesquisulfid.  —  Durch  Erhitzen  von  UBr3  im  H2S-Strome. 
Wahrend  und  nach  der  Darst.  muß  jede  Spur  von  Luft  ferngehalten  werden.  Das  UBr3 
muß  von  jeder  Spur  Oxybromid  frei  sein.  Beim  Vers.,  die  Verb,  durch  Reduktion  von 
Urandisulfid  mit  H  zu  erhalten,  geht  die  Reduktion  über  das  Sesquisulfid  hinaus.  [Vgl.  a).]  — 
Grauschwarz,  von  der  nadeiförmigen  kristallinischen  Form  des  UBr3;  zer- 
rieben schwarzes  Pulver.  An  der  Luft  Zers.  unter  Entw.  von  H2S. 
Entzündet  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Platinblech  und  geht  in  U3Os 
über.  Verd.  und  konz.  HCl,  verd.  HN03  sind  fast  ohne  Einw.  Bromsalz- 
säure greift  wenig  an.  Reine  rauchende  HN03  oxydiert  unter  Feuer- 
erscheinung, Königswasser  ruhig.    Alibegoff. 

Alibegoff 
U  83.33  83.22  83.50 

S  16.67 16.60  16.04 

U2S3         100.00 

c)  US2.  Urandisulfid.  a)  Wasserfrei.  —  1.  U  vereinigt  sich  mit  S  etwa  bei 
dessen  Siedepunkt  unter  Feuererscheinung.  Peligot.  —  2.  H2S  zers.  bei  Rot- 
glut UC14  leicht  und  ohne  Feuererscheinung,  unter  Entw.  von  HCl.  Die  Zers. 
wird  am  besten  in  demselben  Rohr  vorgenommen,  in  dem  das  UC14  dargestellt  wurde. 
Das  US2  läßt  sich  leicht  von  der  im  Oberschuß  angewandten  Kohle  trennen;  weil  UC14  vor 
die  Kohle  sublimiert.     H.  Hermann     (Uranverbb.,     Göttingen    1861,     18;    J.  B. 
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1861,  258).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Na2üCl6,  das  dem  UC14  wegen  der 
geringeren  Flüchtigkeit  vorzuziehen  ist,  in  H2S  oder  besser,  da  dieser  nur  mit 
größter  Mühe  vollkommen  trocken,  wie  für  die  Rk.  notwendig,  erhältlich  ist,  in  H,  der 
S-Dämpfe  mitführt.  Der  H  streicht  in  der  Porzellanröhre,  die  zur  Rk.  dient,  in  ihrem 
durch  Strahlung  schwach  erwärmten  Teil  zunächst  über  ein  Schiffchen  mit  S.  dann  erst 
über  das  stärker  erhitzte  Na2UCi6.  [Genaues  über  die  Apparatur  im  Original.]  Die  Rk. 
beginnt  gegen  500°  und  verläuft  um  so  besser,  je  höher  die  Temp.  ist. 
Um  gute  ausgebildete  Kristalle  zu  erhalten,  erhitzt  man  das  Na2UGl6  (im 
Mermet-Ofen)  bis  nahe  zur  Verflüchtigungs-Temp.  Nach  dem  Erkalten  laugt 
man  den  Inhalt  des  Schiffchens  sofort  und  sehr  schnell  mit  k.  luftfreiem 
W.  aus,  wobei  US2  zurückbleibt.  —  4.  Durch  doppelte  Umsetzung  der  Sulfide 
von  Mg,  AI,  Sb,  Sn,  am  besten  des  SnS,  mit  einem  Überschuß  von  Na2UCl6, 
in  einem  überaus  langsamen  Strom  von  trockenem  H.  Andernfalls  Verun- 
reinigung durch  etwas  U2S3.  Nur  durch  unwägbare  Mengen  der  fremden  Metalle  ver- 
unreinigt. Arbeitet  man  nicht  bei  vollständigem  Luftabschluß,  so  erhält  man  immer  Prodd., 
die  sich  dem  U02S  von  Milbauer  [vgl.  dieses]  in  ihrer  Zus.  nähern.  Ihr  Aussehen 
ist  dem  von  US2  ziemlich  ähnlich,  immer  weniger  kristallinisch.  A.  Colani  {Compi. 
rencl  137,  382;  C.-B.  1903  II,  707;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  12,  (1907)  59). 
Nach  (2)  dunkelbleigrau,  fast  schwarz  und  amorph.  Bei  Weißglut 
deutliche  Kristallflittern  (anscheinend  vierseitige  Säulen);  auch,  wenn  das  amorphe 
Pulver  unter  einer  Boraxdecke  starker  Weißglut  ausgesetzt  wird.  Hermann. 
Nach  (3)  und  (4)  kristallinisches  Pulver,  schwarz  bis  eisen  grau,  metall- 
glänzend. A.  Colani.  Tetragonal.  Metallglänzende  Täfelchen  von  c{00l}, 
o{lll},  selten  a{101).  a  :  c  =  1  :  0.6152.  (111)  :  (001)  =  *41°1';  (111) :  (lll)  ==  55°18*. 
De  Schulten  (Privatmitteüung)  bei  Groth  (Chem.Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  158). 
Dieselbe  Messung  findet  sich  auch  bei  Colani  {Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  12,  (1907)  59).  — 
Gibt  beim  Reiben  einen  grauen  metallischen  Strich,  beim  Zerreiben  im 
Mörser  Geruch  nach  H2S.  Feuchte  Luft  oxydiert,  obwohl  sehr  laugsam, 
unter  Entw.  von  H2S  zu  schmutzig  gelbem  basischem  Uranylsulfat.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  unter  Entw.  von  S02  B.  von  U308.  Hermann.  Nicht 
zersetzlich  und  nicht  schmelzbar  gegen  1000°  bis  1100°.  Brennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft;  unter  B.  schöner  Funken,  wenn  man  es  in  die 
Flamme  wirft.  Colani.  Chlor  zers.  heftig,  doch  ohne  Feuererscheinimg. 
Hermann.  —  H20  reagiert  langsam  in  der  Kälte,  aber  nicht  sofort,  wodurch 
es  möglich  ist,  das  US2  vom  Na2UCl6  zu  trennen.  Indes  ist  die  Rk.  genügend,  um  ein 
Trocknen  des  US2  in  der  Luftleere  zu  verbieten.  Nach  einigen  Stunden  würde  die  H2S04 
von  einem  leichten  von  der  Zers.  des  US2  herrührenden  Schleier  von  S  bedeckt  sein. 
H20-Dampf  zers.  energisch  bei  Rotglut  unter  B.  von  U02,  H2S  und  Schwefel. 
Colani.  —  HN03  oxydiert  zu  Uranylsulfat,  Hermann;  heftig  unter  B.  von 
Uranylnitrat,  H2S04  und  Schwefel.  Colani.  Verd.  k.  und  sd.  HCl  ist  fast 
ohne  Einw.,  konz.  löst  schon  in  der  Kälte  ohne  Abscheidimg  von  S  zu  UC14. 
Hermann.  Verd.  HCl  greift  sehr  langsam,  konz.  schneller,  besonders  beim 
Erwärmen  an.  Colani.  —  Über  die  geringe  Abänderung  der  Phosphoreszenz  von  CaS, 
das  aus  Hypopusmuscheln  gewonnen  ist.  durch  Zusatz  von  Viooo  US2:  Yerneuil  (Gompt. 
rend.  103,  (1886)  600;    Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  302). 


Berechnet  von 

Hermann                   Colani 

Hermann 

COLAI 

Sl 

ü 

240            78.95              78.8 

78.91          78.89 

78.4 

78.5 

2S 

64            21.05              21.1 

20.97          20.99 

21.0 

21. 3 

ÜS2 

304           100.00              99.9 

99.88         99.88 

99.4 

99.8 

ß)  Wasserhaltig  {?).  —  Wss.  UC14  erzeugt  beim  Eintropfen  in  überschüssiges  Ammo- 
niumsulfid unter  Entw.  von  H2S  einen  schwärzlichen  Nd.,  der  beim  Waschen  oberflächlich  grau 
wird  und  sich  wie  ein  Gemenge  von  Uranihvdroxvd  und  S  verhält.     Rammelsberg. 
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II.  Uran,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Uranoxysulfide.  a)  U08>2US^ 
Uranooxy Sulfid.  —  Von  H.  Rose  {Gilb.  73,  (1823)  130)  zuerst  dargestellt,  aber  für  ÜO, 
gehalten;  Natur  von  H.  Hermann  zuerst  erkannt.  —  Durch  Glühen  von  U3Oä,  H.  Rose, 
Hermann,  U02  oder  Ammoniumuranat  in  CS2-Dampf;  U02  liefert  bei  Rotglut 
und  bei  Weißglut  dieselbe  Verb.  Hermann.  Im  letzterem  Falle  scheiden  sich  außerdem 
C  und  S  ab.  Nach  dem  Erkalten  im  CS2-Dampf  ist  dieser  durch  trockenes  C02  auszu- 
treiben. Man  erhält  durch  Glühen  von  U308  in  H2S  Uranooxyd  neben  sehr  wenig  U62, 
Arfvedson;  nur  U02  durch  Glühen  des  U02  oder  des  U308  mit  S,  Lecanu,  Ebenen,  oder 
mit  S  und  NH4G1;  durch  Glühen  des  U02,  des  U308  oder  des  U03  in  mit  trocknem  C02 
gemengtem  GS2-Dampf,  durch  Glühen  von  Urauylsulfat  in  H  oder  mit  K2S5,  durch  Glühen 
von  Natriumuranat  mit  S  und  NH4C1.  Hermann.  —  Gelbschwarz,  H.  R.OSE;  dunkel- 
bleigrau,  fast  schwarz.  Hermann.  Gibt  einen  schwarzen,  H.  Rose,  grauen, 
Hermann,  metallischen  Strich  und  zeigt  beim  Zerreiben  im  Mörser  deutlichen 
Schwefelwasserstoffgeruch.  Hermann.  —  Verbrennt  an  der  Luft  mit  Schwefel- 
flamme zu  U308.  H.  Rose.  —  Wird  wenig  von  (verd.)  HCl  angegriffen, 
Berzelius,  11.  in  konzentrierter  ohne  Schwefelabscheidung  zu  UC14.  Hermann. 
HN03  löst  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Sclrwefel,  Berzelius; 
rauchende  HN03  zers.  unter  Feuererscheinung.  In  einem  Gemenge  von 
KGIO3  und  HCl  entzündet  sich  das  Pulver.  Von  frisch  bereitetem  Chlor- 
wasser wird  es  ohne  Feuererscheinung  langsam  oxydiert.     Hermann. 

Hermann- 
SU  720  81.82  83.3  81.33  81.84 
20              32                3.64 

4S  128 14.54 13.7  14.67  14.50 

U302S4  880  100.00 

b)  U02S.  TJranylsulfid.  —  [Vgl.  S.  1075].  —  a)  Bein.  —  1.  Werden 
10  g  nicht  umkrist,  allmählich  geschm.  feuchtes  KSGN  mit  2  g  eines  Gemenges  von  Urau- 
oxyden,  wie  sie  durch  Glühen  von  Uranylacetat  gewonnen  werden,  */2  Stunde  über 
einem  gewöhnlichen  Bunsenbrenner  geschmolzen,  so  ist  keine  Rk.  bemerkbar.  In  der 
Muffel  werden  durch  72-stundiges  starkes  Erhitzen  und  Auslaugen  mit  W.  sehr  schöne 
Kristalle  der  Verb,  gewonnen.  So  nur  zweimal  erhalten.  —  2.  Durch  heftiges  Er- 
hitzen (im  Rössler'schen  Ofen)  eines  Gemenges  von  12  T.  KSCN,  das  zwei- 
mal aus  A.  umkrist.,  in  der  Luftleere  getrocknet  und  umgeschmolzen  ist, 
3  T.  durch  Glühen  von  Uranylacetat  dargestellter  Uranoxyde  und  5  T. 
Schwefelblumen.  —  Schwarz  schillernde  nadeiförmige  Kristalle.  Nach 
Slavik  tetragonal,  zur  Messung  zu  klein.  Oxydiert  sich  schnell  mit  HN03  und 
Königswasser.     Milbaüer  (Z.  anorg.  CJiem.  42,  (1904)  433). 

MlLBAUER 

nach  (1)  (2) 


u 

78.92 

78.55 

78.93 

78.62 

78.85 

0 

10.54 

s 

10.54 

10.71 

10.74 

9.18 

10.53 

10.01 

(Si02 

1.00 

0.46) 

uo2s     100.00 

ß)  Unrein.  —  Wird  aus  wss.  oder  alkoh.  Uranylsalz-Lsgg.  durch  Am- 
moniumsulfid niedergeschlagen.  —  Der  in  wss.  Lsg.  erzeugte  Nd.  wird  beim 
Auswaschen  mit  luftfreiem  W.  zu  schwefelfreiem  U02,  Hermann,  beim  Aus- 
waschen an  der  Luft  rasch  zu  gelbem  U02(OH)2.  Remele.  Der  aus  alkoh. 
Lsg.  gefällte  braune  Nd.  kann  mit  verd.  A.  auch  bei  Luftzutritt  ohne  Zers. 
gewaschen  werden.  Nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere  neben  KOH  enthält  er  S0.3°/0 
U02S,  18°/0  H20  und  1.7  °/0  Ammoniumsulfid,  welches  nicht  ausgewaschen  werden  kann,  aber 
an  der  Luft  allmählich  entweicht,  wobei  dann  auch  U02S  unter  B.  von  U02(OH)2  sieb,  all- 
mählich zu  zers.  scheint.   —  Oxydiert  sich  an  der   Luft  bei   180°  bis   240°  zu 

Gmelin-Friedheim-Peters.   III.  Bd.    1.  Abt.  7.  Aufl.  0') 
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U308.  Reines  W.  löst  etwas  mit  brauner  Farbe;  die  Lsg.  entfärbt  sich  an 
der  Luft  unter  Abscheidmig  von  U02(OH)2  oder  Ammoniumuranat.  Auch 
verd.,  nicht  aber  abs.  A.  löst  etwas;  die  braune  Lsg.  wird  bei  mehr- 
stündigem Kochen  grün,  beim  Erkalten  wieder  braun.  Konz.  HCl  löst  bei 
Luftabschluß  mit  grüner  Farbe  unter  Abscheidung  von  S  zu  UG14.  Auch 
verd.  Säuren  lösen  sehr  leicht,  scheiden  2/3  bis  3;4  des  S  ab  und  entwickeln 
wenig  H2S.  Alkalihydroxyde  zers.  unter  B.  von  Alkaliuranat.  Remele 
(Compt.  rencl.  58,  716;  J.  B.  1864,  234;  Pogg.  124,  (1865)  114).  —  Aus 
wss.  Lsg.  gefälltes  U02S  löst  sich  in  wss.  S02  zur  gelben  FL,  die  beim 
Kochen  das  meiste  U  abscheidet.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  50,  (1832) 
369).  Frisch  gefälltes  U02S  wird  beim  Einleiten  von  S02  zu  einer  schwarzen, 
durch  k.  HCl  schwer  angreifbaren  M.,  ohne  Zweifel  Uranooxvd.  Remele 
{Pogg.  125,  (1865)  245). 

Mit  den  Sulfiden  des  K,  Xa  und  Ba  scheint  U02S  sehr  unbeständige  Verbb.  zu 
bilden;  vielleicht  ist  der  durch  Ammoniumsulfid  in  normalen  wss.  Uranylsalzen  erzeugte 
Nd.  sogleich  nach  der  Fällung  die  entsprechende  Ammonium-Verb.  Remele.  Aus  WSS. 
Uranylsalz-Lsg.  gefälltes  U02S  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniumsulfid 
mit  dunkelbrauner  Farbe,  Berzelius;  mit  fast  schwarzer  Farbe,  jedoch  nur 
dann,  wenn  nicht  zu  viel  Ammoniumpolysulfid  zugegen  ist.  Diese  Lsg.  ist 
sehr  beständig.  Besonders  das  frisch  gefällte  U02S  wird  durch  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Ammoniumsulfid  auf  40°  bis  50°  schnell  und  vollständig 
in  ein  leicht  filtrierbares  Gemenge  von  U02  und  S  verwandelt;  bei  Ggw. 
kleiner  Mengen  fremder  Metallsulfide  ist  es  beständiger,  auch  wird  dann  IT 
völlig  gefällt.  Das  aus  alkoh.  Lsg.  gefällte  UO,S  wird  weder  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Ammoniumsulfid  zers.,  noch  rötet  es  sich  beim  Stehen  unter  (k.)  Ammonium- 
sulfid. Remele.  —  Die  Ursache  der  lösenden  Wrkg.  des  Ammoniumsulfids 
ist  sein  Gehalt  an  G02.  Enthält  das  fällende  Ammoniumsulfid  kein  oder  zu 
wenig  Thiosulfat,  so  geht  das  Uranylsulfid  nach  imd  nach  in  Prodd.  überr 
die  immer  mehr  Uranooxvd  und  weniger  S  enthalten.  Zimmermann  (Ann. 
204,   (1880)  204).   —  U02S  ist  vielleicht  im  Uranrot  [siehe  ü,  S  und  N]  enthalten. 

B.  Uransulfite.  —  S02  bildet  mit  vierwertigem  Uran  beständige  Verbb. 
Kohlschütter  u.  Rossi  (Ber.  34,  1472;  C.-B.  1901 II,  190). 

a)  Uranosulfite.  a)  Basisch.  UOS03,2H20.  Bzw.  U(OH)2S03,H20.  — 
1.  Gesättigte  Lsg.  von  Na2S03  gibt  mit  wss.  UCl4-Lsg.  unter  Freiwerden  von 
S02  einen  graugrünen  Nd..  der  über  H2S04  getrocknet  wird.  Das  Filtrat  enthält, 
wenn  Na^SOs  vorwaltet,  noch  etwas  von  diesem  Salze  mit  grüner  Farbe  gelöst,  welches 
bei  längerem  Stehen  und  Entweichen  des  S02  niederfällt.  R.AMMELSBERG.  —  2.  Beim 
Kochen  der  unter  ß)  erwähnten  Lsg.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  281;  C.-B. 
1905, 1,  10).  —  Verliert  beim  Erhitzen  W.  und  S02  und  hinterläßt  U02,  oder 
bei  Luftzutritt  U308.  LI.  in  Säuren.  Rammelsberg.  —  Uni.  in  W.,  11.  in  wss. 
S02.    Röhrig  (J.  praH.  Chem.  [2]  37,  (1888)  239). 

Rammelsberg  Röhrig 

U02  272         73.12  72.03  72.98         72.85 

S02  64         17.20  16.60  17.09 

2H20 36  9.68 ^93 

U02,S02,2H20       372       100.00  100.00 

ß)  Normal\f\.  —  Uranylsalze  geben  mit  NaHS03  einen  rotbraunen 
Nd.,  der  sich  in  überschüssigem  NaHS03  unter  Übergang  in  Uranosulfit  löst. 
Brunck. 
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•(   i  Mk  Bt    .  BS  .".0.  —  1.  Man  löte!  durch 

Uranylhydroxyd  von  1  "        -    "    . 

und  läßt  die   gelbe   Lsg/ freiwillig  verdunste::.  Musibatt.     Ghlabd.    Br 

_•  . .  _  -.      •  _.    GölARD.     — 

-2.  Durch  Übergießen  von  Uranylacetat  mit      ss    90,  nach  einigem  Stehen. 
Röhrig.  Durch  Einleiten  von  S  "on  Uranylacetat.   Kohlschütter. 

—  3.  10  g  Uranyhiitrat  and   -2.b-2  g  Xatriumsulflt   werden  20  cem 

gelöst,  und  die  n.Lsgg.  in  der  Kälte  zusamme:.-   -   sseo.    Aus  gelben 

stark    nach   SO,   riechenden    Filtrat    von    dem   unter   Entw.  von   SO*    ent- 
stehenden   zitronengelben  flock:  _  ---*-  ^v- 

von  S02  erb.  am  folgenden  Tag 

aus.    Li:  _  Hydroxyd  auch  er! .  ung 
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beider  Lsgg.  das  gleiche  Vol.  A.  zugesetzt,   und   der  hellgelbe  Nd.  mit  A. 

ausgewaschen  wird.      Bei  Anwendung  von  —  Lsgg.  ist   die   Fällung  durch  A.  reicher 

an  Hydroxyd.  Seubert  u.  Elten.  —  4.  Beim  Vers.,  die  von  Scheller  beschrie- 
benen Alkaliuranylsulfite  darzustellen.  Lienau  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  Urawylr 
sähe,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1898).  —  Gelbe  Prismen,  Girard;  zitronengelb. 
Röhrig.  Stecknadelkopfgroße  gelbe  kugelige  Aggregate  mkr.  Säulen.  Seubert 
u.  Elten.  Mkr.  gelbe  lange  feine  weiche  Nadeln  von  seidenartigem  Glanz. 
Lienau.  Blaßgrün,  kristallinisch,  u.  Mk.  verfilzte  M.  äußerst  feiner  doppel- 
brechender Nadeln;  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lsgg.  in  wss.  S02 
büschelförmig  verwachsen.  Kohlschütter.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  be- 
ständig. Röhrig.  Geht  beim  schwachen  Erhitzen  (unter  Luftabschluß, 
Röhrig)  in  U03,  Girard,  [bei  stärkerem  Erhitzen?]  in  ein  braunes  Prod.,  Muspratt, 
bei  heftigem  Glühen  über  dem  Gebläse  in  U308  über.  Röhrig.  Beim  Erhitzen 
im  Toluolbade  auf  105°  nach  einer  Stunde  Gewichtskonstanz  unter  Aus- 
tritt von  3.5  Mol.  H20.  Dem  Salze  kommt  also  entweder  die  Formel  (LT02)(OH)HS03,3H20 
zu,  und  es  geht  beim  Erhitzen  über  in  (U02)20(S03H)2,  oder  man  hat  von  vornherein 
eine  Verdoppelung  des  Moleküls  zu  (U02)20(HS03)2,7H20  anzunehmen.  Kohlschütter. 
Uni.  in  Wasser.  Kohlschütter.  L.  in  wss.  oder  alkoli.  S02.  Girard; 
Kohlschütter.  Fällt  aus  diesen  Lsgg.  beim  Kochen,  Girard;  durch  Alkali- 
sulfite in  gelben  Flocken.     Röhrig. 

Girard    Muspratt  Röhrig  Lienau 

U03  288  67.92  67.4  71.72  68.12  68.03  68.24  67.69 

S02  64  15.08  16.4  14.70  14.96  15.01  15.30 

4H2Q  72  17.00  15.7  13.58 

U03,S02.4H20    424        100.00  99.5         100.00 

Seubert  u.  Elten  Kohlschütte?. 

Berechnet    Gefunden 
U  238.8  56.53  56.73  U     56.60  56.36 

S03  79.86         18.91  19.05  S        7.55  7.65 

8H  8.00  1.89 

60  95.76         22.67 


(U02)S03,4H20      422.42       100.00 
Die  von  Muspratt  gegebene  Formel  mit  3  Mol.  H20  ist  ungenau.    Röhrig.     Berthbers 
Salz  enthält  [nach  Abzug  von  27.53  %  (NH4)2U207]  2  Mol.  H20.    Remele. 

8)  Sauer  [?].  —  Existiert  nicht.  Röhrig.  [Vgl.  y3)-]  —In  Lsg. besteht  wahrscheinlich 
eine  Verb.  2U03,3S02,H20,  die  nicht  isoliert  werden  konnte,  von  der  aber  Salze  der  Formel 
R20,2U03.3S02  dargestellt  sind.  [Siehe  das  NH4-,  K-,  Na-Salz.]  Kohlschütter  [Ann.  311,  (1900)  1). 

C.  Uransulfate,  a)  UH(S04)2(?)  oder  U(HS04)3(?).  —  Eine  mit  Eis  gut 
gekühlte,  durch  Elektrolyse  dargestellte  Lsg.  von  UC13  wird  in  einem  langen 
schmalen  Reagenzrohre,  am  besten  Einschlußrohre,  mit  eiskalter  konz.  H2S04, 
die  etwa  mit  1/4  Vol.  verd.  H2S04  gemengt  ist,  versetzt.  Unter  starker  Er- 
wärmung und  Entw.  von  HCl  sofort  reichlicher  Nd.  Die  überstehende  Fl.  ist  durch  U 
grün.  Man  wäscht  mit  völlig  wasserfreiem,  wiederholt  ausgefrorenem  Eis- 
essig. —  Braune,  in  der  Durchsicht  rote  Kristallblättchen.  Unter  der  Lauge 
bei  möglichstem  Luftabschluß  einige  Stunden  haltbar.  Trocken  schnell  zu 
grünem  U(S04)2  oxydiert.  W.  oxydiert  zu  vierwertigen  Verbb.  unter  H- 
Entw.  Beim  Kochen  der  grünen  Lsg.  Abscheidung  eines  amorphen  basischen 
Sulfats.  Die  Analysen  mußten  wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  mit  feuchtem  Material 
angestellt  werden,  dem  womöglich  noch  mechanisch  H2S04  anhaftete.  Daher  ist  nur  die 
Dreiwertigkeit  des  ü  in  der  Verb.,  nicht  ihre  Zus.,  sicher.  Loebel  ( Über  Halogen- 
verbb.des  Urans,  Dissert.,  Berlin  1907).  Rosenheim  u.  Loebel  (Z.  anorg.  Chem. 
57,  234;  C.-B.  19081,  1150). 
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b)  Uranosulfate.  a)  Basisch,  a1)  U02,4UOS04,8H,Ü.  —  Durch  Eimv. 
von  W.  auf  U(S04)2,8H20  unter  anderen  Bedingungen  wie  bei  a2).  —  Weniger 

1.  in  Mineralsäuren,  besonders  in  verd.  H2S04,  als  a2).  Oechsner  de  Coninck 
{Bull.  Acad.Belg.  1901,  483;  C.-B.  1901  II,  1038). 

a2)  UOS04,2H20.  —  1.  Bleibt  beim  Behandeln  des  normalen  Salzes 
mit  viel  W.  ungelöst  zurück.  Peligot.  Aus  k.  wss.  Lsg.  von  U(S04)2,8H20. 
Giolitti  u.    Bucci    (Gazz.  cliim.  ital.  35 II,   151;    C.-B.   1905  II,    1226).    — 

2.  Aus  der  Lsg.  von  (U02)S04  in  schwachem  A.  im  Sonnenlichte  unter 
völliger  Entfärbung  und  Geruch  nach  Aldehyd.  Ebelmen.  —  3.  Man 
erhitzt  U308  mit  konz.  H2S04,  raucht  ihren  Überschuß  ab,  löst  das  er- 
haltene Salzgemenge  in  W.  und  kocht,  wobei  sich  a2)  abscheidet.  Es  ist 
von  der  noch  h.  Fl.  zu  trennen ,  da  es  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen  würde.  EßELMEN. 
—  4.  Bei  behutsamem  Zusatz  von  NH3  zu  der  Lsg.  von  ß3)  fällt  a2)  nieder. 
Wird  auf  dem  Filter  mit  wenig  k.  W.  gewaschen  und  (über  H2S04,  Ebelmen)  getrocknet. 
Rammelsberg.  —  Hellgrünes  Pulver,  bisweilen  seidenglänzend.  Peligot; 
Ebelmen.  Fast  unl.  in  Wasser.  Giolitti  u.  Bucci.  Größere  Mengen  von  W., 
besonders  sd.,  entziehen  unter  Schwarzfärbung  wachsende  Mengen  H2S04, 
aber  kein  Uran.     Ebelmen.     [Vgl.  a.  ß3).] 


Ebelmen 

Rammelseerg 

Giolitti  u.  Bucci 

Mittel 

Berechnet     Gefunden 

uo2 

272 

70.10 

71.53 

68.31 

U        61.70            61.24 

so3 

80 

20.62 

19.17 

19.19 

S04    24.85            24.66 

2H20 

36 

9.28 

U02,S03,2H20      388  100.00 

Ebelmen  fand  zu  viel  U  und  zu  wenig  Säure,  weil  das  Salz  sich  schon  während  des 
Auswaschen  z.T.  zers.  hatte.  Verliert  bei  220°  9.77 °/0  H20,  enthält  also  3  Mol.  H20. 
Rammelsberg. 

ß)  Normal.  U(S04)2,xH20.  —  Außer  den  beschriebenen  sind  wegen  des  Verlaufs 
der  Abgabe  von  H20  bei  ß3)  Hydrate  mit  3  und  mit  7  Mol.  H20  anzunehmen.  Giolitti  u. 
Bucci. 

ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Zusatz  von  konz.  H2S04  zu  der 
schwefelsauren  Lsg.  von  ß2).  —  Grau,  nadelig.  Eigenschaften  wie  bei 
ß2).  —  Gef.  50.70°/0  U,  13.71  S  (ber.  51.28,  13.67).  Kohlschütter  (Ber.  34,  3619; 
C.-B.  1901 II,  1260). 

ß2)  Mit  4  Mol.  H20.  1.  Monouranosiäfat.  —  1.  Man  löst  U308  in  einem 
Überschuß  von  h.  konz.  H2S04,  verdünnt  mit  W.  und  läßt  in  der  Luftleere 
verdunsten.  Nur  bei  sehr  überschüssiger  Säure  schiefH  ß2)  an  (vgl.  a2));  die  Mutterlauge 
enthielt  viel  (U02)S04.  —  2.  Weit  leichter  zu  erhalten,  wenn  man  die  nach  (1) 
erhaltene  wss.  Lsg.  mit  wenig  A.  mischt  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 
dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Man  gießt  die  nach  Aldehyd  riechende  Fl.  (welche  beim 
Abdampfen  und  Erkalten  noch  mehr  ß2)  liefert)  von  den  Kristallen  ab  und  trocknet  diese 
auf  Fließpapier  an  der  Luft.  Ebelmen.  —  3.  Durch  Verreiben  von  Uranooxalat 
mit  konz.  H2S04  und  Eingießen  des  erhaltenen  Breies  in  A.,  AVaschen  mit 
A.  und  Ae.  Kohlsghütter.  —  4.  Aus  1  g  (U02)S04  durch  12  g  W.,  6  g  A. 
und  3.12,  3.45  oder  4.68  g  H2S04,  bzw.  6  g  95°/0ig.  A.  und  0.9  g  H2S04 
im  direkten  Sonnenlicht.  Giolitti  u.  Bucci  (Gazz.  chim.  ital.  35  II,  151;  C.-B. 
1905 II,  1226).  —  5.  Man  fügt  zu  5  bis  10°/0ig.  Lsg.  von  (U02)S04,  die 
keinen  Überschuß  von  Säure  enthält,  in  kleinen  Portionen  NaHS03  als 
Pulver  oder  in  konz.  Lsg.  (wodurch  Grünfärbung  erfolgt),  bis  ein  Nd.  erscheint, 
den  man  in  einigen  Tropfen  H2S04  löst,  fällt  die  schön  grüne  Lsg.  mit 
dem  gleichen  Volum  90°/0igen  A.,  wäscht  mit  alkoholhaltigem  W.,  löst  in 
verd.  H2S04   und    verdampft  bei  mäßiger  Wärme.     Ausbeute  bis  über  60°/Q. 
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Aloy  u.  Auber  (Bull  soc.  chim.  [4]  1,  569;  C.-B.  1907  II,  883).  —  Luft- 
beständige tiefgrüne  Kristalle.  Ebelmen.  Rhombisch  bipyramidal.  Tafel- 
förmige Kristalle  nach  b{010},  mit  p{lll},  r{101},_k{02i},  n{120},  selten  a{100}.  a:b: 
c  =  0.7563  :  1  :  0.3805.  (111) :  (111)  =  *38°07';  (111) :  (111)  =  *51°09';  (120) :  (010)  =  33° 28'; 
(101) :  (101)  =  54°21';  (021) :  (02l)  =  75° 40'.  Isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Thoriumsulfat.  Hillebrand  u.  Melville  (Am.  Chem.  J.  14,  17;  Chem.  K 
65,  230;  J.  B.  1892,  21).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  477). 
Fast  weißes  Pulver.  Kohlschütter.  Hellgrün.  Verliert  über  H2S04  bei 
einem  Druck  von  19  bis  20  mm  Hg  schnell  1  Mol.  H20,  den  Rest  sehr 
langsam.  Giolitti  u.  Bucci.  Gibt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  S03  ab  und 
verwandelt  sich  in  normales  Uranylsulfat.  Hinterläßt  beim  Glühen  in 
H  schwefelfreies  U02.  Wasser  wird  milchig-,  sauer  und  zersetzt  unter  B. 
von  a).  An  der  Luft  absorbiert  diese  Fl.  schnell  Sauerstoff  und  löst  dann 
das  abgeschiedene  Salz  wieder  mit  gelber  Farbe.  Ebelmen.  LI.  für  einen 
Augenblick  in  W.,  um  gleich  darauf  zersetzt  auszufallen.  Kohlschütter. 
Ähnelt  ß3),  durch  W.  noch  leichter  hydrolysiert.  Giolitti  u.  Bucci.  L.  in 
verd.  H2S04  und  besonders  in  verd.  HCl,  aber  swl.  in  den  konz.  Säuren. 
Ebelmen.  LI.  in  verd.  H2S04.  In  dieser  Lsg.  leicht  oxydabel.  Beim  Ein- 
dampfen Abscheidung  feiner  Nadeln,  die,  auf  Thon  gebracht,  eine  asbestartige  nicht  einheit- 
liche M.  darstellen.     KoHLSCHÜTTER. 

2.  Diuranosidfat.  U2(S04)4,8H20.  —  Aus  der  Lsg.  der  nach  (3)  dargestellten 
Verb.  1)  in  verd.  H2S04  durch  Eindampfen.  —  Wird  von  W.  ohne  vorherige  Lsg.  langsam 
zersetzt.  Uni.  in  verd.  H2S04.  Beim  längeren  Kochen  geht  nur  Uranylsulfat  in  Lsg.  Auf 
Grund  des  verschiedenen  Verhaltens,  und  da  diese  Verb,  sich  nur  dann  bildet,  wenn  voraus- 
gehend Gelegenheit  zur  B.  des  in  Lsg.  anzunehmenden  sauren  Sulfats  gegeben  ist,  wird  die 
doppelte  Formel  angenommen.  Kohlschütter.  —  Aus  der  Lsg.  von  1)  in  verd. 
H2S04  ließen  sich  entgegen  Kohlschütter  durch  Verdunsten  bei  25°  nicht 
dunkelgrüne  Kristalle  von  2)  erhalten,  es  schied  sich  immer  die  hellgrüne 
Verb.  1)  ab.     Giolitti  u.  Bucci. 


U02 

2S03 

4H2Ö 

272 
160 

72 

53.97 

31.74 

14.29 

Ebelmen 
Mittel 
53.02 
31.85 

Hillebrand 

53.99 

31.94 
14.13 

U(S04)2,4H20 

Berechnet 
U       47.62 
S        12.70 

Mol.-Verhältnis  U02 : 

504 

Kohlschütter 
(1)  Gefunden  (2) 
47.32         47.98 
13.11         12.86 

:SO3:H2O  =  1.00: 

100.00 

u 

so4 

2.00 :  3.94. 

Berechnet 
47.45 

38.22 

Hillebrand. 

100.06 

Giolitti  u.  Bucca 

Gefunden 
47.16         47.00 
38.75        38.63 

ß3)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Vgl.  a.  n  —  1.  Am  besten  durch  Einw.  des  Lichtes  auf 
eine  Lsg.  von  (U02)S04  in  A.  nach  Hinzugabe  von  etwas  H2S04.  Orloff  (J. 
russ.  phys.  Ges.  34,  381;  C.-B.  1902  II,  100).  Aus  1  g  (U02)S04,  4  g  W., 
2  g  95°/0ig.  A.  und  0.863  g  H2S04  —  die  Menge  der  letzteren  kann  unter  sonst 
gleichen  Umständen  erhöht  werden  —  beim  mehrstündigen  Stehen  im  direkten 
Sonnenlicht.  Giolitti  u.  Bucci.  -—  2.  Man  behandelt  Uranylsulfat  oder  ein- 
facher das  (durch  Erhitzen  eines  Uranyisalzes  einer  flüchtigen  Säure  erhaltene)  LT308  mit 
A.  und  einem  Überschuß  von  konz.  H2S04.  rührt  die  M.,  die  immer  grüner 
wird,  fügt,  wenn  nötig,  noch  A.  und  H2S04  zu,  verjagt,  sobald  die  Um- 
wandlung (in  2  oder  3  Stunden)  vollständig  ist,  den  größten  Teil  der  über- 
schüssigen H2S04,  läßt  erkalten,  löst  in  W.,  das  etwas  H2S04  enthält,  filtriert 
von  etwas   kohliger  M.   und   nicht   angegriffenem  U308   ab,   fällt   durch  A. 
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(bei  richtig  geleiteter  Operation  enthält  die  Fl.  nur  noch  sehr  wenig  (U02)S04),  bringt  das 
U(S04)2  aufs  Filter,  entwässert  bei  200°  (da  sonst  die  Verb,  nur  langsam  1.  ist), 
löst  in  H0S04  enthaltendem  W.  und  kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Temp. 
über  H2S04.     G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  32,  (1909)  342). 

Grüne  luftbeständige  Säulen.  De  la  Provostaye  (Ann.  Chim.  Phys.  [3| 
5,  (1842)  48).  Tiefgrüne  Kristalle.  Giolitti  u.  Bugci.  Sehr  luftbeständige 
(beständiger  als  ß4))  mit  Th(S04)2,8H20  isomorphe  Kristalle.  Monoklin  pris- 
matisch; a  :  b  :  c  =  0.711)0  : 1  :  0.5697;  }  =  93°24'.  Beobachtete  Formen :  m{110),  b{010}, 
c{00i}.  o{lll},q{021},x{221}.  (110):  (110)  =  *71°20';  (001) :  (110)  =  *78°14';  (001):  (111)  = 
*42°56';  (001):(221)  =  65°4';  (111) :  (111)  =  46°52';  (221) :  (521)  =  63°56';  (001) :  (021)  = 
48°41'.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010}.  Erste  Bisectrix  positiv.  WyroüBOFF.  Von 
de  la  Provostaye  für  rhombisch  gehalten.  Ältere  Messungen  von  ihm.  Lage  und  In- 
tensität der  Banden  des  Absorptionsspektrums:  Begquerel  {Comp,  rencl.  101,  (1885) 
1254).  —  Verliert  im  Exsikkator  erst  in  60  Stunden  etwa  1  Mol.  H20,  bei 
einem  Druck  von  19  bis  20  mm  Hg  in  31  Stunden  4  Mol.  Giolitti  u.  Bugci. 
Geht  unter  Luftabschluß  beim  langsamen  Erhitzen  unter  90°  in  ß2)  über,  gegen 
300°  hinterbleibt  wasserfreies  U(S04)2,  beim  Glühen  zunächst  (U02)S04, 
schließlich  U308.  Verliert  im  Wassertrockenofen  bei  100°  19.12 °'0  =  6  Mol.  H20  in  8 
Stunden,  in  den  folgenden  8  Stunden  nur  0.52 °/0.  Giolitti  U.  Bucci.  Verliert  bei 
120°  61/*  Mol.  H20  (gef.  20.02°/0,  ber.  20.31),  bei  200°  71/*  Mol.  (gef.  23.60°/0>  her. 
23.312),  zersetzt  sich  teilweise  bei  völliger  Entwässerung.     Wyrouboff. 

Viel  W.  zersetzt  in  sich  abscheidendes  Salz  er)  und  in  eine  grüne  saure 
Lsg.  Peligot.  Bei  der  Behandlung  mit  W.  hinterbleibt  a2)  [oder  a1), 
Oechsner  de  Coninck]  [vgl.  S.  1093].  Die  Verb,  erleidet  demnach  teilweise 
FI)'drolyse,  deren  Grad  von  der  Temp.  abhängt.  Bei  über  25°  läßt  sich 
eine  gesättigte  Lsg.  bereiten.  10°/0ig.  H2S04  löst  etwas  der  Verb,  un- 
zersetzt.  Giolitti  u.  Bucci.  Zerfließlich.  IT.  löst  sich  bei  13°  in  4.23  T.W.,  bei 
9.1°  in  4.4  T.  Die  Lsgg.  setzen  beim  Stehen  im  Dunkeln  nach  24  bis  30  Stunden  geringe 
Mengen  eines  basischen  Salzes  ab,  dessen  B.  von  der  Temp.  abhängig  zu  sein  scheint. 
Oechsner  de  Coninck  (Bull  Äcad,  Belg.  1902,  94;  C.-B.  19021,  849).  L.  in 
5.8  T.  HCl  (verd.  mit  4  Vol.  W.)  bei  9.2°,  in  5.4  T.  reiner  HN03  (verd.  mit  4  Vol.  W.)  bei 
11.2°,  in  4.57  T.  Selensäure,  D.  1.4,  (verd.  mit  4  Vol.  W.)  bei  11.4°,  in  8  T.  94-grädigem  A. 
(verd.  mit  4  Vol.  W.)  bei  10.4°.  Oechsner  de  Coninck.  L.  bei  +  10°  in  6.45  T.  H2S04 
(verd.  mit  4  Vol.  W.),  bei  15.1°  in  4  T.  HBr  (verd.  mit  4  Vol.  W.),  bei  15.5°  in  4.1  T. 
H4C202,H20  (verd.  mit  4.5  Vol.  W.).  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acori  Belg.  1902,  161; 
C.-B.  19021,  1152:  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  28,  5;  C.-B.  19031,  314). 

Dichte  der  Lsgg.  [D.  bezogen  auf  W.,  D1.  bezogen  auf  Säure]  nach  Oechsner 
de  Coninck  (Bull.  Äcad.  Belg.  1901,  483;    C.-B.  1901 II,  1038): 

In  Wasser: 

t°                16          16.8          16          17.8        17.2          18  18.3  17.4  15.2 

°o  Salz         12               3            4             5               6  7  8  1»  10 

D.            1.0058     1.0107     1.0165     1.0218  1.0272     1.0320  1.0379  1.0429  1.0485     L.0539 

In  HoS04,  D.  1.14: 

t°               1S.7                18.3                17.4  17.6  18.1 

p  o  Salz         12                     3  4  5 

Dl.           1.0038            1.0083            1.0123  1.0162  1.0204 

D.            1.1442             1.1494             1.1539  1.1583  1.1626 

In  HCl.  D.  i.046: 

l9               16                   17  18  18.4  17.6 

°,o  Salz         1                     2  3  4  5 

D1.           1.0063            1.0109  1.0154  1.0199  1.0243 

D.            1.0525            1.0572  1.0619  1.0667  1.07 

Löslichkeit  in  Glykol  bei  14.8°  =  3.15  °/o.    Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Äcad. 
Belg.  1905,  275;  C.-B.  1905  II,  883).  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  BaCL  selbst 
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in  der  Wärme  einen  Nd.,  der  U  enthält  und  eine  H2S04  enthaltende  FL; 
demnach  ist  die  Verb,  komplex.  Wyrouboff.  Stark  verd.  Lsgg.  von  ß3)  und 
PtGl4  reagieren  in  der  Dunkelheit  und  im  diffusen  Licht  nicht  aufeinander; 
im  direkten  Sonnenlicht  wird  das  U(S04)2  zu  (U02)S04  oxydiert  und  letzteres 
z.  T.  unter  Abscheidung  von  basischem  Sulfat  zersezt.  Oechsxer  de  Coninck 
(Ann.  Clüm.  Phjs.  [7]  28,  5;  C.-B.  19031,  314). 

Wyrouboff  Berechnet        Giolitti  u.  Bucgi 

U02           47/22        46.82     47.03    47.23    47.04  Gefunden 

S03            27.78        28.30     28.26     28.05     28.30  U        41.46          40.84            40.73 

H20           27.00 S04     33.45          33.56            33.59 

U(S04)2,8H20  100.00 

Der  gef.  geringe  Überschuß  an  S03  rührt  sehr  wahrscheinlich  von  der  Ggvv.  einer 
kleinen  Menge  sehr  saurer  Mutterlauge  her,  von  der  die  Kristalle  schwer  zu  befreien  sind. 
Wyrouboff. 

ß4)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Von  Peligot  als  ß3)  beschrieben,  von  Rammelsberg 
als  ß4)  erkannt.  —  1.  Entsteht  nur  in  sehr  wenig  saurer  Lsg.  Wyrouboff. 
—  2.  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  von  U02  in  sei.  konz.  H2S04.  Rammels- 
berg (Pogg.  56,  (1842)  129;  59,  (1843)  14).  —  3.  Man  mischt  konz.  wss. 
UCl4-Lsg.  mit  H2S04,  treibt  aus  der  Kristallmasse  die  HCl  durch  Erhitzen 
aus,  löst  die  grüne  Gallerte  in  W.  und  läßt  kristallisieren.  Häufig  erhält  man 
so  ein  Gemenge  von  a)  und  ß*).  Peligot.  —  4.  Man  versetzt  in  der  Kälte  eine 
Lsg.  von  Uranylsulfat  nach  und  nach  mit  Na2S2Q3,  löst  einen  entstehenden 
Nd.  gerade  in  H2S04,  filtriert,  fällt  die  grüne  Lsg.  bei  90°  mit  A.,  wäscht 
das  niedergefallene  basische  Sulfat  durch  Dekantieren  mit  A.,  bis  die  Fl. 
farblos  ist,  filtriert,  löst  den  Nd.  in  k.,  möglichst  wenig  verd.  H2S04  und 
läßt  über  H2S04  kristallisieren.  Alloy  bei  Wyrouboff.  Man  erhält  eine  ziemlich 
schlechte  Ausbeute  und  die  Verb,  im  Gemenge  mit  Na2S04.  Aber  die  sehr  wenig  saure  Lsg. 
verhindert  die  B.  von  ß3).  Wyrouboff.  —  Isomorph  mit  Th(S04)2,9H20.  Rammels- 
berg (Ber.  Berl.  AJcad.  1886,  603).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.5970: 
1:0.6555.  ß  =  97°49'.  Beobachtete  Formen:  m{110},  q{011},  a{100},  b{010},  c{001}. 
(110):(110)  =  *61°12';  (100) :  (001)  ==  »82°  11';  (1 10):  (001)  =  83°  16';  (011) :  (010)  =  *o7°0'; 
(011) :  (110)  =  67°57'.  Spaltbar  vollkommen  nach  a,  deutlich  nach  q.  Ebene  der  optischen 
Achsen  zenkrecht  zu  {010}.  Erste  Mittellinie  bildet  mft  der  c- Achse  17°  im  spitzen 
Winkel  ß.  Großer  Achsenwinkel.  FoCK  bei  RAMMELSBERG.  Früher  von  Rammelsberg 
(Pogg.  56,  (1842)  129)  als  rhombisch  betrachtet,  nach  Fock  eine  Folge  von  Zwillingsbildung 
nach  {100}.  Verwittert  leicht  unter  Verlust  von  1  Mol.  H20.  Wyrouboff. 
Verliert  beim  Erhitzen  langsam  das  Wasser;  bei  200°  5/6  der  Gesamt- 
menge, bei  230°  21.34°/0  (für  7  Mol.  ber.  21.88);  nahe  der  Glühhitze  entweicht 
H20  völlig  nebst  etwas  S03,  im  ganzen  26.35 °/0.  Der  gelbe  Rückstand 
läßt  nach  anhaltendem  Glühen  U308  zurück.  Die  mit  wenig  verd. 
H2S04  oder  HCl  bereitete  Lsg.  trübt  sich  beim  Erhitzen.  Andererseits  fällen 
konz.  HCl  oder  H2S04  aus  der  wss.  Lsg.  Kristalle  des  unveränderten 
Salzes.  Wenig  NH3  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  Salz  a),  mehr  fällt  Urano- 
hydroxyd.      RAMMELSBERG.      Bezüglich  der  Eigenschaften  vgl.  a.  ß3). 

Peligot        Rammelsef.rg 
Berechnet  (Mittel) 

von  Rammelsberg  Gefunden 

U02  45.80  46.3  45.81 

S03  26.94  29.5  27.91 

Y)  Sauer.  2U(S04)2,H2S04(?)  _  Wird  der  aus  Uranooxalat  und  konz. 
H2S04  entstandene  Brei  in  so  wenig  W.  gegossen  wie  gerade  zur  Lsg.  hin- 
reicht, so  erstarrt  die  Lsg.  nach  kurzer  Zeit.  Abgesaugt,  nochmals  [?]  in 
absol.  A.  gebracht    und    lufttrocken    analysiert,    ergaben  zwei  Bestt.   34.47 
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bzw.  39.8°/0  U,  27.65  bzw.  31.66  S;  U:  S  =  0.14 :  0.34  bzw.  =0.16:0.40 
=  U2:S5.     Kohlschütter  (Ber.  34,  3619;  C.-B.  1901 II,  1260). 

c)  Uranouranisulfat.  3U02,U03,2S03,4H20.  —  Natürlich,  mit  wenig  Cu,  Fe  und 
Ca  verunreinigt,  als  Voglianit.  -  Analyse  von  Lindacker  bei  Vogt  {GangverhäUn.  u.  Mineral- 
reicht. Joachimstals,   Teplitz  1857,  95)  und  Dana  {Syst.,  5.  Aufl.,  608). 

d)  Uranylsulfate.  a)  Basisch,  a1)  4U03,S03,7H20.  —  Durch  Erhitzen 
einer  etwa  15°/0ig.  wss.  Lsg.  von  (U02)S04  gegen  250°.  —  Schmutziggelbe 
verfilzte  Kristallkrusten  aus  mkr.  Nadeln.  Das  H20  entweicht  erst  bei  hoher 
Temp.  und  ist  deshalb  Konstitutionswasser.  ATHANASESCO  (Compt.  rend.  103, 
(1886)  271). 

a2)  3U03,S03,xH20.  1.  Verschiedenes.  —  BaC03  entzieht  dem  wss.  (U02)S04 
in  der  Kälte  2/3  des  S03.  Die  Lsg.  des  dreibasischen  Salzes  läßt  sich  kochen  und  zur  Trockne 
abdampfen,  ohne  ein  unl.  Salz  abzuscheiden.  Mit  BaCl2,  Ba(N03)2  und  Ba(C2H302)2  liefert  sie 
1.  basische  Uranylsalze,  die  dunkler  gefärbt  als  die  normalen  sind.  Ordway  {Am.  J.  sei.  {Stil.) 
[2]  26,  208;  J.  B.  1858,  115). 

2.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Erhitzen  einer  etwa  3°/0ig.  wss.  Lsg. 
von  (TJ02)S04  gegen  250°.  —  Zitronengelbes,  aus  mkr.  Kristallen  bestehendes 
Pulver.  Unl.  in  W.  und  dadurch  unzersetzbar.  Das  H20  entweicht  erst  bei 
hoher  Temp.    und   ist  daher   Konstitutionswasser.     Athanasesco. 

3.  Mit  14  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Uraconit,  eine  amorphe,  erdige  oder  schuppige 
orangefarbene   Masse.     Analyse   von  Lindacker. 

a3)  2U03,S03.  —  Der  durch  NH3  in  wss.  (U02)S04  erzeugte  Nd.  löst  sich  wieder,  bis 
die  Hälfte  der  Säure  neutralisiert  ist.  Die  Fl.  wird  milchig  und  setzt  wenig  weißlichen  Nd. 
ab.     Ordway. 

a4)  3U03,2S03,12H20.  —  Natürlich  als  kupferfreier  Zippeü.  Analyse  von  Lindacker. 

ß)  Normal  (U02)S04.  ß1)  Wasserfrei.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  ß3)  auf 
300°,  Ebelmen,  oberhalb  175°.  Oechsner  de  Goninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1901, 
122;  C.-B.  19011,  1354).  —  2.  Beim  Abdampfen  der  Lsg.  in  konz.  H2S04 
in  bernsteingelben,  nicht  fluoreszierenden  Kristallen,  die  schwache  Glühhitze 
ohne  Zers.  ertragen  und  aus  der  Luft  allmählich  W.  anziehen.  Schultz- 
Sellack  (Ber.  4,  13;  J.B.  1871,  332).  Das  nach  (1)  erhaltene  Salz  nimmt 
aus  der  Luft  3  Mol.  H20  auf.  Ebelmen.  Einw.  von  S:  Brückner  [Monatsh.  27, 
49;  C.-B.  19061,  1142). 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Verb,  ß3)  verliert  bei  100°  etwa  1.5  Mol., 
zwischen  110°  und  115°  den  Rest  des  zweiten  Mol.  H20.  Oechsner  de  Coninck; 
bis  160°  bis  2  Mol.  EUO.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895) 
213,  231).  — !  2.  Man  fügt  das  gleiche  Vol.  konz.  H2S04  zur  gesättigten  Lsg. 
von  (U02)S04.  Lescoeur.  —  Nimmt  an  feuchter  Luft  schnell  2  Mol.  H20 
auf.     Oechsner  de  Coninck.     [Dissoziation  s.  unter  ß3)]. 

Lescoeur 
nach  (2) 
U03                   74.6  73/25 

S03                   20.7  20.0 

H20                    4.7 
(freie  H2SQ4 3.49) 

"  (U02)S04,H20  100.0 

ß3)  Mit  3  Mol.  H20.  —  [Nach  Ebelmen  und  Buchholz  2(U02S04),7H20.  PeligotUwi. 
Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  549  und  Gmelin  nehmen  nur  G  Mol.  H20  an,  ebenso  alle  späteren 
Autoren  auf  die  einfache  Formel  3  Mol.]  —  1.  Man  oxydiert  die  Lsg.  des  U308  in  h. 
konz.  H2S04  nach  Zusatz  von  W.  durch  HN03.  Arfvedson.  —  2.  Man  dampft 
wss.  U02(N03)2  mit  H2S04  zur  Trockne  ab,  verjagt  die  überschüssige  H2S04 
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durch  Erhitzen,  löst  den  Rückstand  in  W.,  dampft  zum  Syrup  ab  und  läßt 
kristallisieren.  Ebelmen.  Die  Kristallisation  erfolgt  schwierig.  —  3.  Durch  Pulvern 
von  U02(OH2)  mit  KHS04  oder  NaHS04  im  Porzellanmörser  nach  dem  Vor- 
gange von  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  290),  Aufnehmen  mit  W.  und 
Konzentrieren  der  klaren  gelben  Lsg.  Oeghsner  de  Goningk  (Bull.  Acad.  Belg. 
1904,  833;  G.-B.  1904 II,  879). 

Kleine  zitronengelbe  Säulen,  Bugholz;  bald  gelbe,  bald  grüne  Kristalle. 
Leganu.  U.  Mk.  prachtvolle,  dunkelblaugelb  und  grün  schimmernde  astern- 
ähnliche Blumen,  die  durch  Behandlung  mit  HN03  in  farnkrautähnliche 
sechsblättrige  Sterne  verwandelt  werden.  Reinsgh  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  561). 
Rötet  Lackmus.  Leganu.  D.460  3.280.  Schmidt  bei  Clarke  (Am.  Chem.  J.  5, 
(1883)  240).  —  Verwittert  langsam  an  der  Luft  und  verliert  dabei  1  Mol. 
H20.     In  trocknem  Luftstrome  verliert  es  bei  100°  10.5  °,0  H20  (ber.  für  5  Mol. 


300°  sämtlici 

ies. 

Ebelmen. 

Dissoziation  nach  Lescoeur: 
Tension  in  mm  Hsr  (etwa) 

Gesättigte  Lsg. 

10.8 

(U02)S04,      2.75 

H20 

11. 

2.3 

•n 

9.8 

1.7 

n 

9,7 

1.3 

9.2 

1.1 

n 

4.5 

1 

V 

niedriger  als  2. 

Über  die  Dissoziation  ("dieser  Verb.?]  vgl.  a.  Pareau  (Wied.  Ann.  1,  39  u.  57;  2,  144;  J.  B. 
1877,  140).  [Über  das  Verhalten  bei  160°  vgl.  ß2).]  Beim  Glühen  an  der  Luft 
bleiben  64°/0  U308  (ber.  65.58),  das  etwas  S03  enthält.  Bugholz.  Im  H-Strome 
geglüht,  liefert  das  Salz  H20  und  S02,  dann  H2S  und  S,  während  schwefel- 
freies U02  zurückbleibt.  Ebelmen.  Liefert  bei  Dunkelrotglut  ein  Gemisch 
von  orangefarbenem  U03  mit  etwas  grünem  U308.  Bei  schnellem  Glühen 
entsteht  bald  grünes  U308,  bald  schwarzes  U205.  Oeghsner  de  Goningk 
(Bull,  Acad.  Belg.  1901,  222;  C.B.  1901 1,  1354).  —  1  T.  löst  sich  in  0.6  T. 
k.  W.  zu  einem  dünnen  Syrup,  in  0.45  T.sd.  W.;  Bucholz;  1.  in  0.47  T.  W.  von 
21°  und  in  0.28  T.  sd.,  Ebelmen;  bei  13.2°  in  5.3  T.  W.;  bei  14.1°  in  5.16;  bei 
15°  in  4.95;  bei  15.5°  in  4.88;  im  Mittel  also  bei  gewöhnlicher  Temp.  in 
5 T.Wasser.  Oechsner  de  Goningk  (Biäl, Acad. Belg.  1901,  349;  G.-B.  1901 II, 
678).  1  T.  löst  sich  in  25  T.  L,  in  20  T.  sd.  abs.  Alkohol,  Bugholz;  in 
37.9  T.  SSgrädigem  A.  bei  16.7°,  in  38.6  T.  bei  15.8°;  in  3.25  T.  gewöhn- 
licher konz.  reiner  HCl  bei  13.6°;  in  5.9  T.  reiner  HBr,  D.  1.21,  bei  12.9°; 
in  10.8  T.  gewöhnlicher  reiner  konz.  HN03  bei  12.3°;  in  4.3  T.  H2S04, 
D.  1.138,  bei  12.7°,  weniger  1.  in  stark  konz.  H2S04;  in  5.6  T.  Königs- 
wasser (gleiche  Vol.  konz.  HCl  u.  konz.  HN03)  bei  15.4°;  in  3.7  T.  Selensäure, 
D.  1.4,  bei  15.3°.  Kaum  1.  in  organischen  Säuren  (wie  in  sehr  konz. 
Ameisensäure  und  Eisessig).  Oechsner  de  Goningk  (Bull.  Acad.  Belg.  1902, 
94;  C.-B.  19021,  849;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  28,  5;  C.-B.  1903  I,  314). 
Löslichkeit  in  Glykol  bei  15°:  1.15°/0.  Oeghsner  de  Goningk  (Bull.  Acad, 
Belg.  1905,  275;  C.-B.  1905  II,  883). 

Dichte   der  Lsgg.   nach   Oechsner  de  Goningk   (Bull.  Acad,  Belg.  1901, 
349;  C.-B.  1901  II,  678): 

In  Wasser: 

t°   14    15.5   11.3   10.2   10.2   10.0    14    15.6   11   10.3   11.4   11.6 
°/o   1     2     3     4     5     6     7     8     9    10    11    12 
D.  1.0062  1.0113  1.0172  1.0229  1.0280  1.0338  1.0389  1.0442  1.0503  1.0557  1.0612  1.0669 
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In  H2S04,  D.   1.168  (D.l  =  Dichte  bezogen  auf  H,S04): 

t°          20.6  22.2               21.1  22.7  :■  .3 

°/o           1  _                    3                    4  5 

D.1  1.0050  1.0082  1.0129  1.0165  1.0204 

D.  1.1738  1.1775  1.1830  1.187-2  1.1918 

Lösungswärme  bei  17.3°  -f-  5.5  Kai,    Oechsxer  de  Goningk;  (fori  Mol. auf 

100  bis  2500  Mol.  H20  bei  18°  bis  20°)  im  Mittel  +  5.1  Kai.  Aloy  (Compt.  rend. 
122,  (1896)  1541;  J.  B.  1897,  898).  Brechungsindex  einer  8°/0ig.  Lsg. 
1.365,  einer  10°/oig.  1.371.  Oechsxer  de  Coxixck.  —  Dissoziation  der  ge- 
sättigten Lsg.  etwa  10.8  min  Hg.  Lescoeur.  —  Die  mit  A.  versetzte  Lsg. 
setzt  im  Sonnenlichte  sämtliches  U  als  U(S04)2  ab.  Bucholz;  Ebelmex.  Aus 
einer  Lsg.  von  1  g  Uranylsulfat  in  4  g  W.,  0.9  g  H2S04  und  8  g  A.  scheidet 
sich  ein  blaugrünes  Pulver  ab,  das,  rasch  abgesaugt  und  getrocknet,  als- 
bald an  der  Luft  unter  Gew.-Verlust  in  eine  dunkelgrüne  M.  übergeht.  Aus 
der  Lsg.  von  1  g  Uranylsulfat  in  4  g  W.,  6  g  A.  und  1.86  g  H2S04  zu- 
nächst grünes  Pulver,  das  sich  beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  in  eine  hell- 
grüne M.  verwandelt.  Giolitti  u.  Bucci  (Gase,  chim.  ital.  35  II,  151;  C.-B. 
1905  II,  1226).  Eine  wss.  mit  einem  starkem  Überschuß  von  Glykol  versetzte 
Lsg.  färbt  sich  nach  zweistündiger  Belichtung  mit  Sonnenlicht  vollständig 
grün  und  schlägt  nach  2*/2  Stunden  reichlich  Uranosulfat  nieder,  während. 
ein  Zusatz  von  Glycerin  höchstens  eine  leichte  Grünfärbung  erzeugt. 
Oechsxer  de  Coxixck  {Bull  Acad.  Belg.  1905,  360;  C.-B.  1905  II,  1228). 
Bei  Elektrolyse  zeigt  die  wss.  Lsg.  analoges  Verhalten.  Zuerst  setzt  sich 
gelbes  U03,2H20  ab,  dann  ein  olivgrüner  Nd.,  der  aus  dem  grünen  U308 
und  geringen  Mengen  eines  basischen  Sulfats  besteht,  und  schließlich,  wenn 
sich  die  Fl.  erwärmt,  schwarzes  U205.  Bei  Einw.  von  violetten  Strahlen 
in  wss.-alk.  Lsg.  entsteht  zunächst  ein  violettes  Uranouranihydroxyd , 
schließlich  schwarzes  U205.  Oechsxer  de  Goxixck  (Bull.  Acad.  Belg.  1902, 
161;   C.-B.  19021,  1152;  Ann.  Chim.  Phps.  [7]  28,  5;  C.-B.  1903  I,  314). 

Ebelmen  Bugholz  Lescoeur 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunder. 

(Mittel) 
2U03  576         66.82  06.74         70  ÜOa  68.25 

2S03  1(50        18.56  18.60        18  SO,  18.95  19.0 

Y)  Sauer.  71)  Von  unbestimmter  Zusammensetsunq.  —  Nach  Be;\- 
[Berz.  J.  B.  22.  (1843)  122)  krist.  aus  der  schwach  sauren  Lsg.  von  ß)  das  Salz  ÜO„2S03 
in  wawellitähnlk-heu  Kristallen,  aus  der  Lsg.  von  ß)  in  h.  konz.  H2S04  das  Salz  UOs,3S08. 
Pelicot  {Ann.  Chi,,/.  Fhys.  [3]  12,  (1844)  549)  erhielt  aus  der  sauren  Lsg.  von  ß)  nur  zerflieft- 
liche  Gemenge  von  ß)  und  y3)  mit  57.7  bis  60°/0  UOs  und  26.^  bis  30.1  °/0  S03.  Drenckman:: 
erhielt  durch  Auflösen  von  ß)  in  wenig  li.  konz.  H2S04  und  langsames  Erkalten,  zuletzt  in 
einem  Kältegemisch,  haselnußgroße  Aggregate  radial  geordneter  Nadeln  mit  62.7  bis  63.3  d/0 
U03,  21.7-2  S03,  15  bis  14.5  H20:  sie  sind  daher  nach  Drenckmann  wohl  nur  ein  Gen 
von  ß)  mit  etwa  3°/0  H2S04?2H20. 

f)  2(U02)S04,H2S04.5H20.  -  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  (U02)S04 
5  Mol.  H2S04  und  verdunstet  bei  60°.  —  Pseudoquadratische  Würfel  von  2 
3  mm  Seitenlange,  vollkommen  spaltbar  nach  der  Basis.  Außerordentlich  fluoreszierend. 
Verliert  bei  110°  2  Mol.  H20  (gef.  3.70°/0.  her.  3.89).  Sehr  zerfliefilich.  -  -  Gef. 
61.98 °/0  U03,  26.70  S03,  11.45  H20,  Summe  100.13  (her.  62.34,  25.97.  11.69).  G.  YVvROU- 
boff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  32,  (1009)  351). 

73)  (ÜOa)S04,H8S04.  -  Durch  Auflösen  von  ß)  (in  konz.  H,S04,  Peligot) 
in  h.  nicht  ganz  konz.  H2S04  und  langsames  Verdunsten  in  offener  Schale 
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bei   etwa   200°.     Ziemlich  große,   schön   grüngelb  fluoreszierende   Kristalle, 
die  an  der  Luft  schnell  zerfließen.     Schultz-Sellack. 

Peligot  Schultz-Sellack 
U03                  288                  öl. 80                  58.0            58.7  60.62 

2S03  JOO  34.34  37.3  36.9  35.09 

H20  18  3.86 


(U02)S04,H2S04         466  100.00 

D.  TJranylpyrosulfat.  (U02)S207.  —  Man  mischt  die  Lsg.  von  G,d,ß) 
in  überschüssiger  konz.  H2SQ4  mit  fl.  S03.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
diese  Verb.  ab.  Beim  Erwärmen  der  Mischung  erscheinen  sogleich  Kristalle,  die  aber 
anchC:d,Y)  enthalten.  —  Gelbe  kleine  Kristalle.  Zieht  begierig  Wasser  aus  der 
Luft  an.     Zischt  mit  Wasser.     Schultz-Sellack. 

Schultz-Sellack 
U02  272  60.71  60.23 

S2Q7 176 39.29 39.54 

(U02)S207  448  100.00  99.77 

E.  Uranylthiosidfat.  (U02)S203.  —  Aus  Uranylnitrat  und  Na2S203.  — 
Gelb.  Liefert  beim  Erhitzen  LL08.  Faktor  {Pharm.  Post  M,  485;  C.-B. 
1901  II,  878). 

F.  Urandithionate.  a)  Uranodithionate.  a)  Basisch,  a1)  Von  wechseln- 
der Zusammensetzung.  —  Durch  Zusatz  von  Na2S206-Lsg.  zu  UCl4-Lsg.  — 
Die  Ndd.  sind  keine  gut  charakterisierten  Yerbb.,  da  ihre  Zus.  von  der 
Xodz.  und  der  Temp.  der  Lsge.  abhänsrig  zu  sein  scheint.  Klüss  (Ann.  246, 
(1888)  191). 

a2)  8U02,S205,21H20.  —  Aus  stark  verd.  Lsgg.  -  Heller  als  a3);  nach 
dem  Trocknen  graugrünes  Pulver.     Klüss. 

a3)  7U02,S205,8H20.  —  Aus  konz.  Lsgg.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  in  sehr 
geringer  Menge;  gelinde  Erwärmung  befördert  die  Abscheidung.  Über  50°  mengt  sich 
basisches  Sulfat  bei.  —  Grauer  bis  graugrüner  Nd.,  nach  dem  Trocknen  über 
H2S04  grauschwarzes  Pulver.  Beim  Erhitzen  entweichen  W.,  S02  und  S03, 
und  U02  (oder  bei  Luftzutritt  ü308)  bleibt  zurück.  Uni.  in  W.,  1.  in  er- 
wärmter HCl.     Klüss. 

a4)  6UO2,S2O5,10H2O.  —  Wie  a3)  in  der  Wärme.  — Aussehen  wie  <x3). 


Klüss. 

0.-) 

Klüss 

a3) 

Klüss 

a4) 

Klüss 

uo2 

80.65 

80.37 

86.86 

86.63            86.79 

83.44 

83.16 

S2<~>5 

5.34 

5.51 

6.57 

6.63              6.29 

7.36 

7.36 

HoO 

14.01 

6.57 

9.20 

100.00  100.00  100.00 

ß)   Normal.    —    Ist  in  fester  Form  nicht  darstellbar;  die  grüne  Lsg.  von  frisch  ge 
fälltem  Uranohydroxyd  in  Dithionsäure  zerfällt  nach  längerem  Stehen  in  der  Luftleere  über 
H2S04  unter  Entw.  von  S02.     Klü--. 

b)  Uranyldithionat.  —  Ist  nicht  beständig:  die  durch  Wechselwrkg.  entstandene 
gelbe  Lsg.  zers.  sich  in  der  Luftleere  über  H2S04  in  S02  und  (U02)S04.     Klüss. 

III.  Uran,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumuranrot  und  andere 
Uranrote,  a)  Allgemeines.  —  1.  Der  aus  wss.  Uranylsalz-Lsgg.  durch  (farb- 
loses, Hermann)  Ammoniumsulfid  gefällte  Nd.  färbt  sich  unter  überschüssigem 
Ammoniumsulfid  in  12  bis  24  Stunden  dunkelblutrot.  Patera  (J.  prakt.  Chem. 
51,  122;  J.  B.  1850,  313).  Diese  Farbenveränderung  erfolgt  noch  schneller,  wenn 
das  Ammoniumsulfid  bereits  U02S  gelöst  enthält.   Rivot  {Docimasie,  Paris  3,  167).    Sie  wird 
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durch  K-,  Na-  oder  Ba-Sulfid  nicht  bewirkt.  Remele  {Pogg.  125,  (1865)  -JOD).  Schon  bei 
langsamem  Einleiten  von  H2S  in  wss.  Suspension  von  Alkaliuranat  wird  der  Nd.  orangefarben. 
Berzelius.  Versetzt  man  eine  Uranylsalz-Lsg.  mit  viel  überschüssigem  NH3  und  leitet  H2S 
ein.  so  entsteht  sogleich  Uranrot;  sättigt  man  umgekehrt  das  Uranylsalz  mit  H2S  und  ver- 
setzt nachher  mit  NH3,  so  erhält  man  einen  schmutziggelben  Niederschlag.  Hermann.  Wird 
Urany Initrat  mit  nicht  überschüssigem  (NH4)2S03  gefällt,  in  die  ammoniakalisch  gemachte 
Fl.  schnell  HaS  geleitet  und  dann  allmählich  noch  NH3  zugefügt,  so  entsteht  schon  nach 
einer  halben  Stunde  Uranrot;  bei  Anwendung  von  Na2S03  und  NaOH  dagegen  weit  seltener. 
Remele.  Die  Ursache  der  B.  des  Uranrots  ist  ein  Gehalt  des  Ammonium- 
sulfids an  (NH4).>S203;  bei  Abwesenheit  des  letzteren  entsteht  die  schwarze  Verb.  U702,, 
[S.  1070].  Zimmermann  (Ann.  204,  (1880)  210).  —  2.  Entsteht,  wenn  die 
Fällungen  von  Uranylsalzen  durch  Ammoniumsulfid  bei  Luftzutritt  geschehen, 
das  Ammoniumsulfid  also  Gelegenheit  hat,  0  der  Luft  zu  entnehmen,  oder 
wenn  man  eine  größere  Menge  (NH^SA  zusetzt.  —  3.  Durch  Fällen  von 
Uranylnitrat,  -acetat  oder  -sulfat,  mit  frisch  bereitetem  KSH  und  Kochen 
oder  Erwärmen  damit.  In  der  Kälte  verwandelt  KSH  das  U02S  nicht  in  die  rote 
Verb.;  NH4SH  und  Ga(SH)2  bilden  sie  weder  k.  noch  w.,  sondern  bewirken  den  Zerfall  des 
U02S  in  U02  und  S.  Ba(SH)2  hingegen  ruft  beim  Erwärmen  mit  Uranylsalz  einen  schönen, 
etwas  ins  Violette  spielenden  roten  Nd.  hervor.     Zimmermann. 

Der  Nd.  kann  ohne  Farbenveränderung  mit  h.  W.  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet 
werden.  Patera.  Enthält  er  aber  auch  nur  wenig  [freies]  Ammoniumsulfid,  so  wird  er 
beim  Trocknen  gelblich  oder  grünlich.  Trocken  ist  er  dunkelrot,  von  muschligem  Bruche 
und  enthält  dann  kleine  dunkelrote  Kristalle,  anscheinend  Oktaeder  und  Würfeloktaeder. 
Das  Uranrot  zers.  sich  nicht  bei  130°  bis  140°.  vollständig  bei  200°  bis  250°  unter  Abgabe 
von  W.,  Sublimation  von  (NH4)2S203  und  B.  von  U303,  das  noch  etwa  l1/,0/,,  S  und  H2S04 
enthält.  Remele.  Kochendes  KOH  verwandelt  in  ein  rotes  KOH-haltiges  Pulver,  Patera; 
es  verändert  nicht  wesentlich,  außer  daß  es  das  NH3  austreibt.  Remele.  Verd.  HCl  löst 
unter  Entw.  von  H2S  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Patera.  So  wirken  auch  verd.  H2S04 
und  HN03.  Reicht  die  Säure  zum  Lösen  nicht  aus,  so  bleibt  ein  kristallinischer  Rückstand 
mit  Schwefel.  Konz.  HCl  verhält  sich  wie  gegen  U02S.  [S.  aber  weiter  unten.]  Ammonium- 
sulfid wirkt  auf  das  getrocknete  Uranrot  in  der  Kälte  nicht  ein;  bei  gelinder  Wärme  löst 
es  teilweise  unter  schwarzer  Färbung  und  läßt  dunkelrote  Oktaeder  zurück,  welche  sich 
jedoch  gepulvert  in  Ammoniumsulfid  lösen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Ammoniumsulfid 
entsteht  U02  und  S.  —  Konz.  Lsgg.  von  (NH4)2C03  oder  (NH4)2S03  verhalten  sich  ähnlich. 
CS,  wirkt  nicht   ein.     Remele. 

Das  nach  (2)  erhaltene  Prod.  läßt  sich  anscheinend  unverändert  mit  W.  auswaschen. 
Beim  Trocknen  bei  100°  zieht  es  sich  bedeutend  zusammen  zu  harten  dunkeln  kleinen 
Stücken,  die  zerrieben  wieder  ein  prächtiges  rotes  Pulver  bilden.  Schließt  freien  S  ein, 
der  mit  CS2  ausgezogen  wird.  Völlig  amorph  und  homogen.  Es  enthält  eine  äußerst  ge- 
ringe, nur  qualitativ  nachweisbare  Menge  C02.  —  Bei  etwa  150°  im  H-Strom  ohne 
Zers.  völlig  wasserfrei  zu  erhalten.  Wird  bei  höherer  Temp.  schwarzbraun  unter  Ver- 
lust von  NH3  und  H20,  über  200°  grünschwarz  unter  Verwandlung  in  U303.  Neben  Ab- 
gabe von  NH3,  S  und  H20  sublimiert  beim  Erhitzen  zugleich  ganz  wenig  (NH4)2S203.  W. 
zers.  das  Uranrot  ein  wenig  schon  in  der  Kälte  (Schwärzung  einer  Silbermünze),  beim  Er- 
wärmen findet  geringe  lange  anhaltende  H2S-Entw.  statt  unter  (nicht  vollständiger)  Verwand- 
lung in  Uranylhydroxyd  (Gelbfärbung).  Mineralsäuren,  selbst  sehr  verd.,  zers.  schnell  schon 
in  der  Kälte  unter  Entw.  von  H2S  und  Ausscheidung  von  S-Flocken.  Ziemlich  konz.  HCl 
[vgl.  a.  oben]  liefert  bei  möglichstem  Luftabschluß  eine  gelbe  Lsg.,  aus  der  NH3  einen 
bräunlichen  Nd.,  wahrscheinlich  uranylsulfidhaitiges  Uranylhydroxyd,  fällt.  —  Sehr  verd. 
Essigsäure  entwickelt  H2S;  zurück  bleibt  orangegelbes  Uranylhydroxyd.  das  sich  erst  all- 
mählich in  der  Säure  löst.  HCN  wirkt  fast  nicht.  Konz.  k.  Lsg.  von  (NH4)2C03  löst  allmäh- 
lich, warme  schneller.  (NH4)2S  verwandelt  in  der  Wärme  in  UO,  und  S.  —  Beim 
Erwärmen  mit  wss.  KOH  entweicht  sämtliches  NH3  ohne  Änderung  der  Farbe  (Filtrat  ist 
stark  gelb  gefärbt,  entwickelt  mit  Säuren  H2S  und  scheidet  S  ab).  Auf  gleiche  Weise 
wirken  NaOH,  Barytwasser,  Na2C03  u.  a.  Barytwasser  erzeugt  einen  etwas  violetten  Farben- 
ton. Phenol  wirkt  nicht  ein.  —  Das  nach  (3)  dargestellte  zeigt  genau  dieselben  Eigen- 
schaften, nur  ist  es  frisch  gefällt  leichter  durch  W.  zersetzbar;  die  Zers.  wird  aber  sofort 
durch  Zusatz  von  KOH,  NaOH,  Ca(0H)2,  Ba(OH)2  oder  NH,  zum  W.  wieder  rückgängig  ge- 
macht. (Diese  Zers.  und  Rückbildung  des  L'ranrots  läßt  sich  beliebig  oft  wiederholen.) 
Wird   das   rote  Prod.  mit  der  zur  Fällung  verwendeten  Sulfhvdrat-Lsg.   unter   Zusatz  von 
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etwas  Alkali  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  so  wird  das  so  erhaltene  Uranrot  durch  W. 
ebensowenig'  wie  das  k.  dargestellte  zers. 

Seinen  Rkk.  nach  sind  als  wesentliche  Bestandteile  des  Uranrots  anzunehmen:  U,  S, 
eine  zweite  starke  Base  (K,  Na,  NH4,  Ba),  0  und  H20 ;  zum  Hauptteil  besteht  es  aus  U03, 
zum  geringsten  aus  U0.2.  —  Das  Uranrot  enthält  (bei  100°  getrocknet)  71°/0  U,  2.75  S, 
außerdem  NH3  und  H20.  Patera.  Es  enthält,  bei  gelinder  Sandbadwärme  getrocknet, 
71.1  bis  72.3  °/0  U,  10.42  0,  3  bis  4.5  S,  0.7  bis  1.9  (NH4)20.  Remele.  —  Das  nach  (2) 
dargestellte  enthält,  bei  100°  getrocknet,  nach  Zimmermann: 
NH4  '  4.12  3.58 

0  15.26  14.51 

7  74.31  74.37  73.86 

S  4.16  3.54  3.04 

H20  2.15  4.00 

b)  i(NH4)20,5U03,HS2H,NH3,[4H20?]  —  Darst  und  allgemeine  Eigenschaften 

bei  Kaliumuranrot.  —  Dunkler  und  weniger  beständig  als  dieses.  Schon  beim  Liegen  an 
der  Luft  entweicht  das  lose  gebundene  NH3  (1  Mol.)  unter  Hinterlassung  einer  gelben  Verb. 

—  Gel.  (lufttrocken)  70.51  °/0  U,  3.87  S,  5.13  NH3  (ber.  70.63,  3.76,  5.00).  Kohlschütter 
[Ann.  314,  311;  C.-B.  1901  I,  499). 

B.Ammoniumuramjlsidfite.  a)  (NH4)2(U02)4(S03)5.  -  b)  (NH4)2(U02)3(S03)4. 

—  c)  (NH4)2(U02)2(S03)3.  —  Wie  die  K-Salze.  Kohlschütter  {Ann.  311, 
(1900)  1). 

b)  Kohlschütter 

Berechnet         Gefunden 

3.44  3.03 

68.96  68.21 

5.99  6.08 

d)  NH4(U02)(OH)S03,xH20.  —  Aus  wss.  (ü02)S03  [S.  1091]  scheidet 
wss.  NH4HS03  ein  gelbes  Pulver  ab,  das,  neben  konz.  H2SÜ4  getrocknet, 
noch  1  bis  2  Mol.  H20  enthält.    Scheller  {Ann.  114,  240;  J.  B.  1867,  248). 

—  Konnte  so  nicht  erhalten  werden.  Beim  Kochen  schied  sich  nur 
(U02)S03,4H20  [S.  1091]  aus.  Lienaü  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  UranylscUze, 
Dissert.,  Berlin  1898,  42).  —  Scheint  sich  nicht  in  reinem  W.  zu  lösen. 
Wss.  S02  löst  es  leichter  als  das  K-,  schwieriger  als  das  Na-Salz.  —  Gef.  4.98% 
NH4,  61.41  U,  7.71  S   (ber.  für  wasserfreies  Salz  4.65,  62.02,  8.27).     ScHELLER. 

e)  (NH4)2(U02)(S03)2.  —  1.  Man  fällt  Uranyinitrat  mit  einem  Überschuß 
von  NH3,  leitet  S02  ein,  bis  eine  dunkelgelbe  klare  Lsg.  von  schwach  saurer 
Rk.  entstanden  ist,  und  läßt  1  Tag  stehen.  Leitet  man  S02  länger  ein,  so  ent- 
steht o.  —  2.  Wenn  man  die  durch  überschüssige  saure  Bisulfit-Lsg.  in  Uranyl- 
nitrat-Lsg.  entstandene  Fällung  mit  der  überstehenden  Fl.  erwärmt,  so  wird, 
sobald  S02  in  der  Hauptsache  vertrieben  ist,  der  grünliche  voluminöse 
Nd.  plötzlich  kristallinisch  und  setzt  sich  als  Kristallmasse  zu  Boden.  — 
Gelbe  u.  Mk.  unregelmäßige  übereinander  geschichtete  Täfelchen  mit  schiefer 
Auslöschung  von  etwa  30°.  Chemisches  Verhalten  wie  beim  K-Salz.  Kohlschütter. 


a) 

Kohlschütter 

Berechnet 

Gefunden 

NH3 

2.23 

2.17 

ü 

62.99 

62.68 

S 

10.50 

10.49 

c) 

Kohlschütter 

Berechnet 

Gefunden 

4.14 

3.63 

58.54 

58.54 

11.71 

11.72 

Kohlschütter 

Berechnet 

Gefunden 

NH3 

7.27 

7.76 

7.49 

7.54 

U 

51.28 

51.04 

50.92 

50.62 

S 

13.68 

13.85 

13.93 

C.  Ammoniumuransulfate,  a)  Ammoniumuranosulfate.  a)  (NH4)4U(S04)4. 
—  Kleine  dunkelgrüne,  kugelig  vereinigte  Nadeln,  11.  in  W.  Die  Lsg.  trübt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Absatz  eines  basischen  Salzes:  beim  Kochen  mit 
KOH  entwickelt  sie  NH3  unter  Fällung  von  U(0H4).  —  Gef.  9.09%  NH3,  41.73 
U02;  43.15  S03  (ber.  9.77,  39.08,  45.98).  Dem  untersuchten  Salze  war  etwas  vonb,ß2)  bei- 
gemischt.    Rammelsberg. 


50.58 

49.22 

49.30 

50.42 

35.92 

36.12 

36.10 

36.10 

6.74 

8.35 

7.25 

7.20 
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ß)  (NHJ8U(SOJ6,3H20.  —  U(S04)2,4H20  wird  in  konz.  (NH^SO.-Lsg. 
gelöst,  wobei  eine  infolge  Zers.  etwa  auftretende  Trübung  durch  Zusatz 
weniger  Tropfen  verd.  H2S04  wieder  beseitigt  wird.  Man  dampft 
noch  etwas  ein.  —  Tiefgrüne  harte  schön  glänzende  Pyramiden.  L.  in 
W.,  doch  findet  schnell  Zers.  statt.  —  Gef.  13.65 •/,  NH„  23.43  U.  57.25  SO*  5.27 
H20  (ber.  13.41,  23.67,  56.80,  5.32).     Kohlschütter  (Ber.   34,   (1901)   3619). 

b)  Ammoniumuranylsulfate.  a)  (NH4)2(U02).?(S04),.  —  Aus  ß2)  beim  Er- 
hitzen.    Morton  u.  Bolton  (J.  B.  1873,  159).    [Original?] 

ß)  (NH4)2(U02)(S04)2,xH20.  ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Wie  das  K-Salz. 
Rimbach  (Ber.  37,  461;  C.-B.  1904  1,  860).  —  2.  Aus  einer  Lsg.  gleicher 
Mol.  der  Einzelsalze.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  50;  C.-B. 
1905  I,  1078).  —  Grünliche  luftbeständige  stark  fluoreszierende  Kristalle. 
Die  Ausbildung  ist  zu  mangelhaft  zur  Messung.  Gegen  W.  beständig.  RlMBACH. 
D.24*5  3.0131.     Schmidt  bei  Glarke  (Am.  Ghem.  J.  5.  (1883)  240). 

Rimbach 
NH4  0.76  0.84  6.82  6.80 

U02 

so4 

H20 

(NH4)2(U02)(S04)2,2H20     100.02  100.53  99.53  100.52 

Das  zur  letzten  Analyse  verwendete  Salz  war  mehrfach  umkristallisiert.  Rimbach. 
[Bedeutung  siehe  bei  Ammoniumuranylnitrat,  S.  1083/84.] 

ß2)  Mit  S  Mol.  H20.  —  Man  dampft  die  gemischten  Lsgg.  der  einfachen 
Salze  zum  Kristallisieren  ab.  Arfvedson.  Die  Salze  scheinen  sich  in  mehreren 
Verhältnissen  zu  vereinigen.  Gewöhnlich  verworrene  Kristallwarzen,  seltener 
deutliche  Kristalle.  Peligot.  Monoklin  prismatisch  (?).  Dicktafliche  Kom- 
binationen von  a{100},  n{120},  m{110},  r{101},  c{001},  p{10l}.  a  :  b  :  c  =  1.428  :  1  : 1.226. 
ß  =  102°.  (110) :  (100)  =  *54°25';  (120) :  (100)  =  70°41'-  (101) :  (100)  =  *42°30';  (101) :  (001)  = 
*35°30';  (101): (100)  =  58° 22'.  H.  de  la  Provostaye  (Ann.  Chim.Phijs.  [3]  5, 
(1842)  51).  S.a.  P.  Groth  (Giern.  Kri/st.,  Leipzig  Wß,  II,  500).  Scheint  mit  Natrium- 
magnesiumsulfat und  Natriummanganosulfat  isomorph  zu  sein.  Rammelsberg  [Ber.  5.  1005; 
J.  B.  1872,  258).  —  Wird  beim  Erhitzen  zuerst  wasserfrei  und  geht  dann  in 
(NH4)2(U02)2(S04)3  Über.  Dieser  Übergang  läßt  sich  durch  Lage  und  Intensitätsver- 
hältnisse der  deutlich  verschiedenen  Fluoreszenz-  und  Absorptionsspektren  verfolgen. 
Morton  u.  Bolton.  —  Läßt  in  der  Glühhitze  Uranouranioxyd  zurück.  Arf- 
vedson.   Zwl.  in  Wasser,  Peligot;  11.  in  Wasser.     Arfvedson. 

Peligot 
NH3  34  6.34 

U03  2S8  53.73  53.0        54.0        54.1 

2S03  160  29.85  29.4        30.2 

3H20 54 10.08 

(NH4)2(U02)(S04)2,3H20       536  100.00 

7)  (NHJ4(U02)(S04)o,2H20[?]  —  Eine  Verb.,  die  K4(U02)(S04)3,2H20  entspricht, 
existiert  zwar,  konnte  aber  nicht  rein  erhalten  werden  und  ist  wohl  noch  zersetzlicher  als 
das  K-Salz.     Rimbach. 

D.  Hydroxylaminuranyhulfat.  (NH2OH)2.H2S04,2(Ü02)S04,5H20.  —  Aus 
einer  Lsg.  von  1  Mol.  Hydroxylaminsulfat  und  2  Mol.  (IJ02)S04.  Wegen  der  außer- 
ordentlichen Leichtlöslichkeit  in  W.  gelingt  die  Kristallabscheidung  schwer  und  enthält  das 
Prod.  stets  "Verunreinigungen,  die  auch  durch  Umkristallisieren  nicht  ganz  entfernt  werden 
können.  Ziemlich  rein,  wenn  durch  absol.  A.  gefällt.  —  Aus  W.  gelbgrüne 
Xristallwarzen,  durch  Fällung  mit  A.  kristallinisches  Pulver.     Aufierordent- 
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lieh  1.  in  W.,  weshalb  sich  keine  Löslichkeitsbest.  machen  ließ  [vgl.  bei  2KC1,U02C12,2H20.] 
Aus  W.  unzers.  umkristallisierbar,  daher  höchst  wahrscheinlich  gegen  W.,  wenigstens 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  beständig.  Rimbach;  Bürger  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Uramjldoppelsalze,  Dissert.,  Bonn  1904). 


Rimbach 

Berechnet 

Gefunden 

NH2OH 

6.67 

6.26 

6.23 

Ü0g 

54.90 

53.01 

53.98 

53.93 

so4 

29.12 

28.74 

H20 

9.10 

10.56 

9.74 

9.61 

E.  Uranylamidosulfonat.  —  LI.  in  W.  Berglünd  (Lunds  Ar  skr.  13;  Bidl. 
SOG.  chim.  [2]  29.  426;  J.  B.  1878,  212).  [Näheres  vgl.  bei  Amidosulfosäure,  ds. 
Handb.  I,  1,  685.1 


Uran   und    Selen. 

I.  Uranselenide.  a)  U2Se3.  —  Einmal  erhalten  durch  Einw.  eines  mit 
sehr  wenig  Se  beladenen  H-Stromes  bei  1000°  auf  Na2UCl6.  —  Kristallinisch. 
Analog  dem  U2S3  von  Alibegoff.  [S.  1087].  —  Gef.  66.2 <70  U  (ber.  66.9).  Colani 
(Compt.  rend,  137,  382;  C.-B.  1903 II,  707). 

b)  USe2.  —  1.  Analog  Darst.  (3)  von  US2  [S.  1088]  sehr  gut  schon  bei 
Dunkelrotglut ;  am  besten  mit  großem  Überschuß  an  Se-Dämpfen  bei  nicht  zu 
hoher  Temp.,  bei  der  sich  etwas  U2Se3  bilden  würde.  Die  Se-Dämpfe  müssen 
sofort  durch  einen  schnellen  H-Strom  vertrieben  werden,  da  sie  sich  sonst  im  Schiffchen 
mit  dem  USe2  niederschlagen.  Wenn  nötig  Reinigung  durch  mäßiges  Erhitzen 
bei  Dunkelrotglut.  —  2.  Durch  doppelte  Umsetzung  von  Na2UClG  mit  SnSe  bei 
Rotglut  in  H,  wie  bei  US2.  -  Kristallinisches  Pulver  ähnlich  dem  US2,  schwärzer. 
Kristalle  stark  lichtbrechend,  abgeplattet,  überaus  dünn  und  zerbrechlich,  ohne  be- 
stimmte Konturen.  Oft  pyrophorisch,  besonders,  wenn  bei  der  Darst.  kein 
großer  Überschuß  an  Se  verwandt  wurde.  In  diesem  Falle  im  Yakuumexsikkator 
getrocknet,  entzündet  es  sich  sofort  bei  Berührung  mit  Luft.  Mit  Sicherheit  haltbar 
nur  in  geschlossenen  Röhren.  Sonstiges  chemisches  Verhalten  wie  bei  US2, 
aber  viel  empfindlicher  gegen  Oxydationsmittel.  —  Gef.  59.5 °/0  ü,  39.4  Se, 
zusammen  98.9  (ber.  60.3,  39.6).  A.  Golani  (Compt,  rend.  137,  382;  C.-B.  1903 II, 
707;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59). 

II.  Uran,  Selen  und  Sanerstoflf.  A.  Uranylselenid.  U02Se.  —  In  einem  gut 
verschlossenen  Porzellantiegel  wird  ein  Gemenge  von  7  T.  Se,  5  T.  KGN  und 
1  T.  durch  Rösten  von  Uranylacetat  erhaltenes  Oxyd  gelinde  geglüht  und 
darauf,  in  einem  größeren,  gleichfalls  geschlossenen  Tontiegel  auf  eine  Schicht  von  aus- 
geglühtem Quarzsand  gestellt,  im  Rössler-Ofen  eine  Stunde  in  lichter  Rotglut  er- 
halten. Nach  dem  Behandeln  der  erkalteten  Rk.-M.  mit  ausgekochtem  W. 
hinterbleibt  eine  schwarze  kristallinische,  dem  U02S  [S.  1089]  äußerlich  ähn- 
liche M.  Nach  dem  Auswaschen  mit  ausgekochtem  W.  und  A.  wird  bei 
98°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  —  U.  Mk.  metallglänzende  kurze 
sechsseitige  Prismen,  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Rote.  Durch  W.  nach 
längerer  Zeit,  wohl  durch  die  Einw.  des  in  ihm  gelösten  O,  langsam  zers.,  wobei 
sich  'die  Lsg.  rot  färbt.  Verd.  Alkalilaugen  wirken  nicht.  LI.  in  k.  HCl 
unter  Entw.  von  H2Se  zu  Uranylchlorid.  Reagiert  sehr  heftig  mit  k.  HN03, 
wobei  sich  anfangs  Se  teilweise  abscheidet,  später  sich  oxydiert.  MiLBAUER  (Z.  anorg. 
Chem,  42,  (1904)  450). 
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Ml  LT   . 

Bereclmet  Gefu.. 

0  MB  6790 

Se  32.56  --M  __  "  J.SO 

[Die  Zahlen  der  zweiten  Analyse  geben  mit  9.40 °0  0  (aus  der  Differenz)   ah  Summe 
».  sodaß  irgendein  Fehler  vorliegen  muß.] 

B.   Uramßsdenite.     a)  Normal.     (U02)Se03.     a)   Wasserfrei.  —  A 

beim  Erhitzen  mit  W.  und  etwas  SeÖ2  im  verschlossenen  Rohr  auf  200°. 
—  U.  Mk.  dicke  prismatische  strahlig  vereinigte  Kristalle,  die  auf  das  polari- 
sierte Licht  einwirken.  Verliert  bei  100° nichts  an  Gewicht:  beim  Glühen Se02 
unter  Hinterlassung  von  Oxyd  [wohlUjOJ.    Uni.  in  W..  1.  in  Säuren.   Koi 

(U02i"<^  SseO.     Boutzoureaxo  [Ann.  Chrm.  Phys.  [6]  18.  (1889)  341). 

3)  Mit  2  Hol.  B,0.  —   1.  Man  fällt  Uranylacetat  mit  überschüssigem 
N    riumselenit.    Nilsox  (Research,  on  the  salts  of  seien,  acid,   üpsala   IST 5. 

103).  —  2.  Aus  Uranylsulfat  und  Xatriumselenit.  Boutzoureaxo.  —  Zitronen- 
gelbes Pulver.  Wird  in  der  Hitze  unter  Verlust  von  Se02  und  0  zu  grünem 
Us08.  Berzelius.  Amorpher  schleimiger  gelber  Nd.,  der  bei  100'"'  sein 
Kristallwasser  verliert.     Nilson.     Amorph,  gelb.     Boutzoureaxo. 

a)                                 Bootzoüri                         ß)  Kos 

U03            72               72.31         7:2.54                U03  288  66.21                 :3 

SeO,  111  25.52            24.58 

_7                2753                              2H.,0  36  S.27 


U03.Se02      1'  99.S4  U03.SeÜ.2.2H,0     435       100.  L00 

b)  Sauer,     i)  Von  unbestimmter  Z  seteung.  —  Die  Lsg.  von  a.ß)  in 

Se02  trocknet  zum  durchsichtigen  blaßgelben  Firniß  ein,  der  bei  völligem  Tr<: 
durchsichtig  weiß  und  kristallinisch  wird.     Berzelius. 

ß)  2U0J.3S^:01,.7H:;0.  —  Durch  Zusatz  von  konz.  Se02-Lsg.  zu  Uranyl- 
sulfat-Lsg.  und  Versetzen  mit  Xa2C03-Lsg.  in  kleinen  Anteilen.  —  Gelber 
voluminöser  Nd..  der  sich  schnell  in  ein  dichtes  sehr  schön  kanariengelbes 
Pulver  verwandelt.  U.  Mk.  dicke  tafelige.  anscheinend  rhombische  Kristalle. 
Verliert  bei  100°  10.5  an  Gewicht.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Rohr  erst  W., 
dann  SeO.>  ab.  das  sublimiert.    Bei  Rotglut  bleibt  Oxvd  [wohl  U,OJ  zurück.    Uni. 


in    W..    1.    in    Säuren.       Konstitution:  (U02)''<  ^  >(UO, 


Boutzoureaxo. 


\q— SeO      HO-- 


Boetzouf.7 
UOj  55.56  55. So 

SeO,  3-2.27  31.7  31.- 

H^tf 12.16  12.41  12.U1 

2U03;3SeO,.7H,0         99.99  '.»X)  99.64 

t)  3UOs,5SeO„ 7  (und  9)H20.    —    Digeriert    man  a.3)    mit  25.66°/0  bis 

zu  77%  seines  Gewichts    an  Se02  und  mit  W.  bei  60°.   so   verwände. 
sich,  ohne  sich  erheblich  zu  lösen,  in  ein  schön  gelbes,  aus  mkr.  Kristallen 
bestehendes,  in  W.  unl.  Pulver.    Es  enthält  7  Mol.  H20.  wenn  man  51.3°/0 
oder    77° ',-.    Se02.    9  Mol.,    wenn    man    25.66°  ,    anwandte.     Beide    Salze 
halten  bei'  100°    1   Mol.   H20    zurück.      Gef.   6.61   und   6.19°/,  Verlust   an   H.0 

bei   dem   erster..  8.83*/«  bei  dem  zweiten  Salz  iber.  für  I  9  "02  und 

Nilsox. 

Gm  Peters,  in.  Bd.  LAU.  7.  AxdL 
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NlLSON 

3U03                  864        55.92        55.87  3U03 

5Se02                 555        35.92        35.54  5Se02 

7H20    126  8.16  9H20 


NlLSON 

864 

54.65 

55.28 

555 

35.10 

34.19 

162 

10.25 

3U03,5Se02,7H20      1545       100.00  3U03,5Se02,9H20      1581       100.00 

6)  U03,2Se02.H20.  —  1.  Konz.  wss.  Se02  löst  in  der  Kälte  nur  wenig 
U02(OH)2  und  scheidet  nach  raschem  Filtrieren  wenig  hellgelbe  Kristalle 
ab.  Besser  trägt  man  fein  gepulvertes  U02(OH)2  in  Anteilen  in  sd.  wss. 
Se02  ein,  wobei  heftige  Umwandlung  erfolgt.  —  2.  Man  kocht  wss.  U02G12  mit 
konz.  WSS.  Se02.  Die  Yerb.  scheidet  sich  schon  während  des  Kochens,  besonders  reich- 
lich aber  beim  Erkalten  ab.  —  Mkr.  gut  ausgebildete  prismatische  zitronengelbe 
Kristalle.  Verliert  beim  Glühen  Säure,  bläht  sich  zur  weißgelben  porösen 
M.  auf  und  verändert  sich  dann  nicht  weiter.  Ganz  unl.  in  W.  und  über- 
schüssiger selenisrer  Säure.  Sendtner  (Verbb.  des  Urans,  Dissert.,  Erlangen 
1877,  23:  Ann.  195,  325;  J.  B.  1879,  292). 


nach 


U03  288  54.54 
!Se02  222  42.04 
H20  18 3^ 


Sendtner 

(1) 

(1) 

(2) 

53.76 

53.15 

54.74 

41.51 

40.82 

40.76 

U03,2Se02.H20  528  100.00 

G.  Uranselenate.  a)  Uranoselenat.  —  Noch  nicht  rein  erhalten.  —  U(0H)4 
(durch  Fällung  von  U(S04)2  mit  NH3  erhalten)  ist  unl.  in  verd.,  11.  in  sehr  konz. 
H2Se04.  Die  Lsg.,  die  schnell  rot  wird  und  in  einigen  Stunden  Se  absetzt,  wird 
durch  A.  nur  teilweise  gefällt,  während  der  größte  Teil  in  Uraniselenat  übergeht. 
Löst  man  den  mit  A.  gewaschenen  und  filtrierten  Nd.  in  verd.  H2Se04  und 
dunstet  an  trockner  Luft  ab,  so  erhält  man  einige  grüne  sehr  kleine  Kristalle, 
aber  inmitten  von  sehr  viel  Se-Pulver.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  32, 
(1909)  346). 

b)  Uranylselenate.  —  Die  von  Sendtner  durch  Auflösen  von  U03  in  Selensäure- 
Lsg.  erhaltenen  Selenate  sind  unzweifelhaft  Gemenge.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl., 
II,  2,  401). 

a)  Normal.  (U02)Se04,xH20.  —  Entsteht  als  firnisartige  M.,  wenn  die  ge- 
sättigte Lsg.  von  U02(OH)2  in  H2Se04,  auf  dem  Wasserbad  stark  eingeengt,  im  Exsikkator 
eintrocknet.  —  Gef.  (im  Mittel  aus  2  Bestt.)  58.85 °/0  U02,  26.8  Se04.  U02:  Se04  =  1  :  1.1. 
Sendtner. 

ß)  Sauer,  ß1)  2(U02)Se04,H2Se04,12H20(?).  _  Xebenprod.  bei  der  Darst.  von 
ß2).  —  Grüngelbe,  schwierig  trocknende  und  sehr  leicht  verwitternde  Nadeln;  vielleicht 
ein  Gemenge  von  Uranyl-  mit  Uranosalz  (s.  Analyse).  Geht  anscheinend  schnell  in  ß2)  über. 
Sendtner. 

ß2)(U02)Se04,H2Se04,18H20.  —  (U308  löst  sich  in  konz.  H2Se04  nur  schwer,  leicht 
dagegen  wird  U02(OH)2  gelöst.)  Eine  Lsg.  von  U02(OH)2  in  w.  verd.  H2Se04  wird  auf 
dem  Wasserbad  zum  Syrup  eingedunstet  und  die  stark  saure  Lsg.  einige  Tage  bei  0e  bis  4° 
sich  selbst  überlassen.  —  Hellgelbe  zähe  wawellitähnliche,  an  wärmerer  Luft  schnell  zer- 
fließende Massen.     Sendtner. 


Sendtner 

ß1) 

Sendtner 

ß2) 

(Mittel) 

uo2 

45.6 

41.99      44.2 

U02 

30.73 

31.29 

Se04 

36.1 

35.7  36.19 

Se04 

32.4 

30.84 

H20 

18.1 

H20 

36.63 

2(U02)Se04,H2Se04,12H20  99.8  (U02)Se04,H2Se04.18H20  99.76 
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111.  Uran,  Selen  und  Stickstoff.  A.  Amnioniamuranylselenit.  (NH4)2(U02) 
(Se03)2.  —  Animoniumuranat  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  wss. 
Se02.  Die  eingeengte  Lsg.  liefert  neben  konz.  H2S04  eine  Kristallkruste. 
Dampft  man  zu  stark  ein,  so  ist  dem  Salz  saures  Uranylselenit  beigemischt.  —  Etwas 
dunkler  gelb  als  das  K-Salz.  Mkr.  durchsichtige  Tafeln,  ünl.  in  W.  — 
Gef.  6.80°/0  NH4,  48.11  U02  (ber.  6.41,  48.40).     Sendtner. 

B.  Ammoniumuranylselenat.  (NH4)2(U02)(SeOJ2,2H20.  —  Darst.  wie  beim 
Kaliumsalz.  —  1.  Am  einfachsten  durch  Eintragen  von  Ammoniumuranat  in 
verd.  H2Se04,  bis  keine  Lsg.  mehr  stattfindet.  —  2.  Weniger  rein  (mit  über- 
schüssigem Ammoniumselenat)  durch  Zers.  von  Ammoniumuranylkarbonat  mit 
H2Se04.  —  3.  Ähnlich  wie  nach  (1),  nur  umständlicher,  durch  Zusatz  von  Ammonium- 
selenat zur  Lsg.  von  U03  in  möglichst  wenig  überschüssiger  H2Se04.  —  Gelbe  kristal- 
linische Warzen  oder  Krusten.  LI.  in  W.  —  Gef.  (Mittel)  6.5%  NH4,  43.36  U02, 
44.85  Se04  (ber.  5.73,  43.11,  45.48).      SENDTNER. 


Uran  und  Fluor. 

I.  Uranfluoride.  A.  Allein,  a)  TJransubfluorid  von  unbekannter  Zusam- 
mensetzung. —  UF14  entwickelt  beim  Erhitzen  im  trocknen  H-Strom  HF1  und  hinterläßt 
einen  rötlichbraunen  Rückstand,  der,  wiederholt  gepulvert  und  in  H  erhitzt,  rötlich  wird.  — 
In  W.  völlig  unl.  Wird  kaum  von  Säuren,  außer  von  konz.  HN03  angegriffen.  C.  Bolton 
{Flnorine  comp,  of  U,  Berlin  1866,  15;  Ber.  Berl.  Akad.  1866,  299;  J.  B.  1866,  209). 

b)  Urandifluorid.  UF12,2H20.  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  wss.  mit 
HCl  angesäuerten  Lsg.  von  Uranylchlorid  zwischen  Pt-Elektroden  mit  Dia- 
phragma nach  5  bis  6  Stunden  bei  8  Volt  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
HFL—  Grüner  Nd.  —  Gef.  72.17°/0  U,  11.69  bzw.  11.12  Fl  (ber.  72.60,  11.37). 
Giolitti  u.  Agamennone  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  14  I,  114,  165;  C.-B. 
1905  I,  1130). 

c)  TJrantetrafluorid.  Uranofluorid.  UF14.  a)  Wasserfrei.  —  Von  Hermann  ent- 
deckt, aber  für  UF16  gehalten,  von  Bolton  erkannt.  —  1.  Beim  Behandeln  von  U308 
mit  HF1  unter  heftiger  Rk.  (und  erheblicher  Wärmeentw.,  Bolton).  *)  scheidet 
sich  ab,  Uranylfluorid  bleibt  gelöst.  Hermann  (Uranverbb.,  Göttingen  1861,  32;  J.B. 
1861,  260).  Das  so  erhaltene  Pulver  ist  wegen  feiner  Zerteilung  auch  nach  langem  Kochen 
mit  der  Fl.  kaum  filtrierbar.  Bolton.  Aus  der  neben  a)  erhaltenen  gelben  Lsg.  ist  ß-U02Fl2 
[vgl.  aber  B.)]  isolierbar.  Die  Angaben  von  Ditte  [s.  unter  B.)],  das  grüne  Pulver  sei  U02F12 
und  die  Einw.  finde  unter  H-Entw.  statt,  sind  falsch.  Smithells  {J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  125).  — 
2.  Beim  Behandeln  von  U02,  Hermann,  oder  3.  von  Uranohydroxyd,  Bolton, 
mit  HFL  Das  erste  wird  sehr  langsam  in  der  Kälte,  leichter  beim  Er- 
wärmen angegriffen,  Hermann,  das  letztere  augenblicklich;  beide  Prodd.  sind 
kaum  filtrierbar.  Bolton.  —  4.  Man  löst  Ammoniumuranat  oder  Am- 
moniumuranylkarbonat in  HF1  und  kocht  die  gelben  Lsgg.  oder  die  nach 
(1)  durch  Einw.  von  HF1  auf  U308  erhaltenen  mit  SnCl2  in  einer  Platin- 
schale, so  lange  sich  a)  absetzt.  Versetzt  man  während  der  Reduktion  mit 
HF1  in  Anteilen,  so  wird  IT  willig  als  a)  abgeschieden.  Die  Fl.  enthält  nur 
SnCJ4.     So  dargestellt,  läßt  es  sich  sehr  leicht  auswaschen.     BOLTON.     [Vgl.  a.  II,  A.)] 

Grünes  amorphes  Pulver,  Hermann,  das  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft, 
ohne  zu  schmelzen,  in  U308  verwandelt.  Wasserfrei,  aber  wegen  feiner  Ver- 
teilung hygroskopisch.  BOLTON.  Nach  Hermann  enthält  es  W.,  das  erst  über  200 J 
entweicht.  Unl.  in  W.,  kaum  1.  in  verd.  Säuren,  in  konz.  H2S04  erst  beim 
Erhitzen  unter  Entw.  von  HF1,  leicht  und  heftig  in  w.  konz.  HNO.,,  Hermann, 
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auch  in  der  letzteren  langsam.     Bolton.     Beim  Kochen  mit  NaOH  scheidet 
es  U(OH)4  ab.     Bolton. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20(?).  —  HF1  scheidet  aus  wss.  UG14  einen  grünen,  sehr 
voluminösen  Nd.  ab,  der  beim  Trocknen  in  der  Luftleere  oder  bei  100°  sehr 
an  Vol.  verliert.  —  Etwas  heiler  als  a).     Bolton. 

Ber.  von  Bolton  Bolton         Smithells  ß)     Bei  100°  Bolton 

a)     Bei  100°  (1)  Mittel  (4)  Mittel  U        240  71.86        71.8     72.1 

LI         240        75.95        73.6        75.95        74.03  4F1         76  22.76 

4F1  76        24.05        22.5        24.00        25.73  H90       18  5.38 


ÜF14        316       100.00         96.1         99.95         99.76        UF14,H20  334       100.00 

Das  nach  (1)  dargestellte  Salz  a)  war  wegen  Schwierigkeit  des  Auswaschens  kaum  rein. 
Bei  ß)  fielen  die  Bestt.  des  H20  nicht  befriedigend  aus.     Bolton. 

d)  Uranhexaflnorid.  TJramfluorid.  UF16.  —  Entstehung  s.  unter  B). 
-  Gef.  67.72°/0  U,  32.28  Fl  (ber.  67.78,  32.22).  DlTTE  {Compt.  rend,  91,  (1880)  115; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  338). 

B.  Uram'fliwrid-Fliioricasserstoff.  UF16,2HF1.  —  Wird  U308  mit  über- 
schüssiger konz.  HF1  behandelt,  so  findet  in  der  Kälte  langsam,  schneller 
beim  Erwärmen  auf  50°  unter  schwacher  Entw.  von  H  Einw.  statt  unter 
B.  von  grünem  U02F12  [s.  dieses;  vgl.  aber  A,  c;  a)]  und  einer  gelben  FL,  aus  der 
nach  dem  Verjagen  der  überschüssigen  HF1  die  Verb,  erhalten  wird. 
U308  wird  zunächst  zers.  in  U03  und  U02;  LI03  gibt  mit  überschüssiger  HF1  die  Verb.  B.); 
U02  verbindet  sich  mit  HF1  unter  Entw.  von  H  zu  U02F12:  U308  +  18HF1  =  2(UFl6,2HFi) 
+  U02Fl2  +  6H20  +  H2.  —  Gelbe  durchsichtige  Kristalle.  Schm.  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Pt-Tiegel  zuerst  zu  einer  gelben  FL,  darauf  entstehen  sehr 
langsam  unter  Entw.  von  HF1  Spuren  von  weißem  U0F14  [s.  C.)].  Bei  Zu- 
tritt der  Luft  entsteht  sehr  schnell  ein  Gemenge  von  schwarzen  glänzenden 
Kristallen  von  U02  und  von  unzers.  UF16,  das  sich  leicht  in  W.  löst  und  Kristalle  gibt. 
Wird  durch  H202  nicht  verändert.  —  Gef.  60.9S°/0  U,  0.62  H,  38.40  Fl  (ber.  60.91, 
0.52,  38.57).      DlTTE. 

II.  Uran,  Fluor  und  Sauerstoff.  A.  Üranooxyfluorid.  U0F12,2H20.  *— 
1.  Durch  Behandeln  von  U308  —  dargestellt  aus  Uranylacetat  oder  Ammonium- 
uranylkarbonat  durch  Glühen  —  mit  Überschüssiger  30°/0ig.  HFL  Im  Verlauf  von 
etwa  2  Stunden  Verwandlung  in  einj  grünes  unl.  Pulver,  das  aus  einem  schweren  gelb- 
grünen (vielleicht  UF14)  und  einem  leichteren  blaugrünen,  der  Verb.  A.),  besteht.  Trennung 
durch  Dekantieren  der  FL,  in  der  A.)  suspendiert  ist.  —  2.  Eine  WSS.  Lsg.  von  Uranyl- 
formiat,  erhalten  durch  Lsg.  von  U02  [?]  in  wss.  Ameisensäure,  wird  2  Tage  lang  bis 
zur  Grünfärbung  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  und  dann  mit  HF1 
behandelt.  —  3.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  einer  Lsg.  von  U03  in 
überschüssiger  HFL  —  Blaugrünes  Pulver.  Bei  mäßigem  Glühen  entsteht 
U308.     Giolitti  u.  Agamexxoxe. 

GlOLITTI   U.    AgAMEXKOXE 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2)  (3) 

U         72.60  72.61  72.09  71.75  72.15  72.41 

Fl         11.57  12.81  12.14  11.36  11.28  12.22 

B.  Üranylfluorid.  U02F12.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Wie  unter  UF16,2HF1 
angegeben.  Ditte.  —  2.  Langsamer  und  schwieriger  als  nach  (1)  durch 
Einw.  von  h.  konz.  HF1  auf  U02.  Ditte.  —  3.  Durch  sehr  schnelles  Er- 
hitzen von  1  g  UF14  im  geschlossenen  Pt-Tiegel  und  Erkaltenlassen  nach 
5  Minuten.  —  4.  Aus  der  bei  der  Einw.  von  HF1  auf  das  grüne  U308 
[vgl.  UF14,  S.  1107]  entstehenden    gelben    Lsg.    durch   Abdampfen    der    über- 
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schlissigen  HF1.  Smithells.  —  Sehr  feines  leichtes  grünes  Pulver.  Schwer 
auszuwaschen,  weil  es  die  Filterporen  verstopft.  Schm.  im  geschlossenen  Tiegel  bei 
Rotglut,  liefert  bei  Hellrotglut  neben  schwarzen  Kristallen  von  U02  ein  Subli- 
mat von  UOFl4.  Bei  Rotglut  in  H  verliert  es  allmählich  sein  Fl  unter  Hinter- 
lassung von  krist.  U02.  Unvollständige  Zers.  liefert  UOFl4.  Uni.  in  W. ; 
swl.  in  HF1  und  anderen  verd.  Säuren;  1.  in  einem  Gemisch  von  verd.  H2S04 
und  Königswasser.  Swl.  in  sd.  HCl;  diese  Lsg.  gibt  mit  NH3  einen  grünlich- 
braunen Nd.  von  Uranohydroxyd.     Ditte. 

a- Uranylfluorid.  —  Nach  (3)  weißes  kristallinisches  Sublimat.  Geht  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  allmählich  in  das  grüne  U.,08  über.  Sehr  hygroskopisch; 
sll.    in  W.   mit    gelber    Farbe.      Liefert    mit   KF1    die    Verb.    3KF1,U02F12. 

Identisch  mit  dem  UOFl4  von  Ditte,  welche  Formulierung  falsch  ist.      Smithells. 

$- Uranylfluorid.  —  Entsteht  nach  (4).  (Konnte durch  Kalzinieren  vonUOFl2,2H20 
nicht  erhalten  werden.  Giolitti  u.  Agamennoxe.)  —  Hellgelbe  seifenartige  M.,  nur  ein- 
mal beim  Verdunsten  in  der  Luftleere  über  H2S04  und  GaO  als  halbkristal- 
linische M.  von  dem  GdBr2  ähnlichen  Blättchen  mit  Perlmutterglanz  erhalten, 
die  getrocknet  am  besten  auf  die  Formel  U02F12  stimmt.  Gibt  beim  Erhitzen  U308, 
im  geschlossenen  Tiegel  langsam  U02.  SIL  in  W.  und  in  A.  Bildet  mit  einem 
Gemenge  von  normalem  und  saurem  Kaliumfluorid  dasselbe  3KF1,U02F12 
wie  die  a-Modifikation.     Smithells. 


u 

0 
Fl 

er.  von  Ditte 

nach 
77.42 
10.32 
12.26 

Ditte 
(1)  und  (ü) 
77.54 
10.22 
12.24 

Smithells 

(3) 

77.57 
11. G9 

79.91 
10.71 

U02F12 

100.00 

100.00 

b)  Wasserhaltig.  <x)  Mit  unbestimmter  Menge  H«0.  —  Die  gelbe  Lsg. 
des  Ü03  in  wss.  HF1  (oder  die  nach  (1)  unter  I,A,c",a)  erhaltene,  Boltox) 
läßt  beim  Abdampfen  eine  weiße,  nicht  kristallinische,  pulvrige  Rinde  aus- 
wittern, die  nach  dem  Austrocknen  unverändert  in  W.  1.  ist.  Berzelius 
(Pogg.  1,  (1824)  34).  L.  in  A.;  diese  Lsg.  hinterläßt  beim  Verdunsten  eine 
gelbe  durchsichtige  amorphe,  sehr  zerfließliche  Masse.  •  Das  Salz  enthält 
bei  100°  noch  H,0.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  hinterläßt  es  Ua08.  Boltox. 
-  Die  Lsg.  liefert  mit  Metallfluoriden  kristallinische  Doppelsalze.  Berzelius. 
Sie  wird  beim  Erhitzen  mit  Sn  und  HCl  unter  Abscheidung  von  UFL  re- 
duziert.    Boltox. 

ß)  Mit  2Mol.H20.  —  Durch  Verdampfen  der  bei  der  Rk.  zwischen 
U308  und  HF1  sich  gelb  färbenden  Lsg.  —  Gef.  69.78%  U,  10.26  Fl  (her.  69.24, 
11.03).     Giolitti  u.  Agamexxoxe. 

C.  U0F14  [?].  —  Ist  identisch  mit  nach  (3)  dargestelltem  a-UO,FJ2.  Smithells.  — 
Sublimiert,  wenn  U02F12  im  geschlossenen  Platintiegel  auf  Hellrotglut  er- 
hitzt wird.  —  Sehr  leichte  schneeige  M.  aus  gelblichweißen  durchsichtigen 
Nadeln.  Schm.  bei  Rotglut  und  verflüchtigt  sich  bald  darauf  unter  Verbreitung 
dicker  weißer  Dämpfe,  die  sieh  an  den  kälteren  Tiegelteilen  wieder  verdichten.  Geht 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  das  schwarze  U02  [wohl  ü205.  PJ  über,  bei 
schnellem  Erhitzen  bisweilen  unter  Beibehaltung  seiner  ursprünglichen  Kristallgestalt.  Sil. 
in  W.  mit  gelber  Farbe.  —  Gef.  72.24  °/0  ü,  4.91  0,  22.85  Fl  (her.  72.28,  4.83,  22.89). 
Bitte. 
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III.  Uran,  Fluor,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Ammoninmuranooxyfluorid. 
JNTH4U0F13,H20.  —  Durch  elektrolytische  Reduktion  in  der  CLAssEN'schen  Schale 
der  Lsg.  von  (5  bis  6  g)  (NH4)2(U02)(C03)2  in  überschüssiger  HF1  nach  dem 
Verdünnen  (auf  100  ccm).  —  Grün.  Beim  schwachen  Erwärmen  im  Pt- 
Tiegel  Entw.  von  NH4F1-Dämpfen.     Giolitti  u.  Agamennone. 


Giolitti  u.  Agamennone 
Gefunden 

4.96 
10.87     11.01 
68.96   68.26 


4.89    5.15 


Berechnet 
ISTH4        5.18 
NH4F1  10.65 
U  68.83 

Fl3         16.41     16.26  16.51  16.66 
Fl2         12.24*  12.16     12.35 

*)  In  dem  [nach  dem  Entweichen  des  NH4F1]  erhaltenen  Rückstand  von  U0F12,H20. 

B.  Ammoniimmranylfluorid.  (NH4)3(U02)F15.  —  1.  Durch  Auflösen  von 
Ammoniumuranat  in  HF1  und  Verdunsten  neben  konz.  H2S04  werden  nur 
wenige  deutliche  Kristalle  erhalten.  Bolton.  —  2.  Analog  der  K-Verb. 
Es  wird  aber  schon  durch  eine  verhältnismäßig  geringe  Menge  von  saurem 
NH4F1  aus  einer  Lsg.  von  (U02)(N03)2  sofort  das  tetragonale  Salz  gefällt. 
Wahrscheinlich  sind  die  dem  triklinen  und  rhombischen  Kaliumuranylfluorid  entsprechenden 
NH4-Salze  nicht  existenzfähig.  Baker  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  767;  Ann.  202, 
(1880)  240;  J.  B.  1879,  184).  —  3.  Durch  Verdunstenlassen  einer  Lsg.  von 
Ammoniumdiuranat  •  in  HF1  und  Umkristallisieren.  Bürger  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Uranyldoppelsalze,  Dissert.,  Bonn  1904).  —  Tetragonal. 
Kristallform  sehr  ähnlich  der  des  quadratischen  Kaliumsalzes,  sodaß  höchstwahrscheinlich 
damit  isomorph.  Gewöhnlich  Drillinge  mit  Abstumpfungen  der  Polecken  durch  c{001}. 
(111):(111)  =  71°  bis  72°.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  589).]  D.*°  3.186. 
Doppelbrechend.  Baker.  Die  undeutlich  kristallinische  gelbliche  M.  hinter- 
läßt beim  Erhitzen  auf  dem  Pt-Blech  U308 ;  im  Probierrohr  gibt  sie  zuerst  W. 
ab,  dann  sublimiert  NH4F1,  und  es  hinterbleibt  auch  hier  U308.  LI.  in 
W.,  weniger  in  HF1,  unl.  in  Alkohol.  Bolton.  Gegen  W.  beständig. 
Verhalten  gegen  W: 


t° 

In 
KH4 

100  g 
gef. 

1 

1 

Lsg. 
Ü0a 

3NH4F1,U02F12 
aus  der  Ana- 
lyse 

In  der 

Lösung 

NH4  :  U02 

27 
81.3 

1.30 

a)  2.69 

b)  2.68 

j 

6.53 
13.32 
13.42 

10.11 
20.63 

20.78 

3.00  :  1 
3.04  :  1 

3.01  :  1 

Dieser  Befund  stimmt  mit  den  Schlüssen  von  Miolati  u.  Alvisi  aus  der  Leitfähigkeits-Best. 
überein.  Bürger.  Differenz  der  mol.  Leitfähigkeiten  für  die  Verdd.  1024  und 
321:  A  =  29.1.  Alles  übrige  wie  beim  K-Salz.  Miolati  U.  Alvisi  (Atti  dei  Line. 
Bend.  [5]  6,  376;  J.  B.  1897,  715). 

Baker 


KH4 

12.86 

ü 

57.02 

0 
Fl 

7.60 

22.52 

12.75 


56.90     56.46  ) 
57.18     57.24  j 


12.56 

57.39 

21.90 


Bürger 
Berechnet  Gefunden 
NH4      12.84        12.75 


UO,      64.57 


64.14 


(NH4)3(U02)F15  100.00 


Uranchloride.  1 1 1 1 

Uran  und  Chlor. 

I.  Urauchloride.  A.  UC13.  Urantrichlorid.  Bzie.  V.2C\ti.  —  1.  Man  erhitzt 
UC14  in  einem  Rohr  fast  bis  zum  Verdampfen  im  "trocknen  H-Strom,  so 
lange  sich  noch  HCl  bildet.  Peligot.  Absolute  Reinheit  des  H,  vor  allei  . 
Abwesenheit  jeder  Spur  von  0  Bedingung.  Dies  wird  erreicht,  indem  man  den 
H  aus  reinstem  Stangenzink  und  ausgekochter  H2S04  entwickelt,  durch  ein  .System  vgl 
Waschflaschen  mit  Pyrogallol-Lsg.  und  H2S04,  durch  eine  glühende,  mit  Cu-Draht  beschickte 
Röhre  und  endlich  über  P205  leitet.  Löbel  (Über Halogenverbb.  des  Urans.  Dissert., 
Berlin  1907);  Rosexheim  u.  Löbel  (Z.  anorg.  Chem.  57,  234;  C.-B.  1908  I, 
1150).  —  2.  Beim  Glühen  des  UC14  in  NH3-Gas.  Rammelsberg.  Die  Verb,  enthält  dann 
auch  Stickstoff".  Uhrlaub  [Verbb.  einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Gottingen  1859,  87).  — 
3.  Durch  Reduktion  von  Uranylsalzen  mit  Zn  und  HCl.  Zimmermann  [Ann. 
213,  (1882)  300).  Pb  und  HCl  wirken  ebenso  kräftig  und  schnell.  Stolba 
(Listy  ehem.  11,  225;  C.-B.  1887,  1240).  —  Dunkelbraune  grobfaserige 
wenig  flüchtige  M.  Sil.  in  Wasser.  Peligot.  Dunkelrote  glänzende  sehr 
hygroskopische  Nadeln.  Rosenheim  u.  Loebel.  Die  purpurne  Lsg.  verwandelt 
sich  in  einigen  Augenblicken  unter  Entw.  von  H  und  Abscheidung  eines 
roten  Pulvers,  das  wohl  ein  Oxyd  des  U  ist,  in  die  grüne  Lsg.  des  UC14.  Peligot. 
Höchst  charakteristisches  Absorptionsspektrum.  Außerordentlich  unbeständig. 
Zimmermann.  Mit  konz.  HCl  purpurrote  Lsg.,  wesentlich  haltbarer  als  die  wss. 
L.  in  Eisessig  mit  schön  roter  Farbe.  Rosenheim  u.  Loebel.  [Vgl.  a.  unter  B.)  und 
C.)  sowie  unter  IL] 

Berechnet  von 

Loebel              Peligot                      Peligot  Loebel  Rosenheim  u.  Loebel 

ö        69.25                  69.4  68.4            69.0  69.1S*                  69.18 

Cl        30.75                  30.3  30.8            30.5  30.76                    30.76 


UG13    100.00  99.7  99.6  99.5  99.94  99.94 

*  Im  Original   steht   dafür    [wohl  durch   einen  Druckfehler]    70.18. 

B.  UCI4.      Urantetrachlorid.     Uranochlorid.     Einfach-Chlorumn.  —  Trockner 
HCl  wirkt  nicht  auf  glühendes  U02. 

a)  Barst,  von  kristallisiertem  tT74.  —  1.  U  verbrennt  unter  lebhaftem  Feuer 
in  Cl  zu  UC14.  Peligot.  —  2.  Man  leitet  trocknes  Cl  über  ein  inniges  Gemenge 
von  irgend  einem  Uranoxyd  mit  Kohle,  das  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glas- 
rohr zuerst  gelinde,  um  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  dann  im  rascheren  Cl-Strome 
heftig  und  anhaltend  erhitzt  wird.  Das  neben  C02,  CO  und  Cl  in  roten 
Dämpfen  sich  verflüchtigende  UC14  verdichtet  sich  in  dem  Rohr  nahe  dem 
erhitzten  Teil.  Peligot.  Entfernter  von  der  Kohle  setzt  sich  nadeliges,  und 
noch  weiter  entfernt  pulvriges  UC15  ab.  Rosgoe.  Man  schm.  das  Rohr  zwischen 
UC14  und  Kohle  und  an  der  anderen  Seite  zu.  Peligot.  Nimmt  man  auf  IT.  I 
höchstens  V/4  T.  C,  so  ist  auch  das  nahe  dem  Gemenge  abgesetzte  UG14  mit  nur  wenig  G 
gemengt.  Da  wo  das  [nicht  ganz  luftfreie]  Cl  zum  Gemenge  tritt,  bilden  sich  lange  Nadelr 
von  U08C12.  Rammelsberg.  Aus  U03  mit  überschüssiger  Tierkohle  im  Cl-Strome 
unter  Anwendung  derselben  Apparatur  wie  beim  UC15  [S.  1113].  Frei  von  C  und, un- 
verändertem U03.  Mit  einmaliger  Beschickung  des  Schiffchens  25  g  UC14.  Loebel(£7^>" 
Halogenverbb.  des  Urans,  Bissert.,  Berlin  1907).  —  3.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  U03  in  Cl,  das  mit  S2Cl2-Dämpfen  gesättigt  ist  [Apparatur  im 
Original].  Nach  beendeter  Chlorierung  entfernt  man  die  Nebenprodd.  (wie  L'Cl-, 
U0,C12  und  S)  durch  Erhitzen  und  gewinnt  das  UC14,  das  mit  Sulfiden  ge- 
mischt zurückbleibt,  durch  Sublimation.  Loebel.  Ebenso  aus  U3Os.  Der 
abgeschiedene  S  kann  leicht  durch  Erhitzen  der  ganzen  Röhre  entfernt 
werden.      A.  GoLANl  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]   12,  (1907)    59).     [Letzterer  mit  ge- 
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ringen  Abweichungen  in  der  Apparatur.  Beide  Autoren  sind  unabhängig  voneinander 
darauf  verfallen,  dieses  allgemein  für  die  Darst.  wasserfreier  Metallchloride  zuerst  von 
Matignon  u.  Bouriox  (Compt.  rend.  138,  (1904)  631;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  5,  (1905)  127) 
angegebene  Verf.  für  die  Darst.  des  UC14  zu  benutzen.]  —  4.  Versucht  man,  UC13 
durch  Erhitzen  des  U308  in  einem  Gemisch  der  Dämpfe  von  S2C12  und 
einem  großen  Überschuß  von  S  darzustellen,  so  verläuft  die  Rk.  um  so 
schwieriger,  je  mehr  S-Dämpfe  vorhanden  sind,  und  liefert  schließlich  der 
Hauptsache  nach  UG14.  A.  Golani.  —  5.  Durch  Einw.  von  GC14  auf  Uran- 
oxyde nach  der  Methode  von  Demarqay  und  von  L.  Meyer  (Ber.  20,  (1887) 
08 1).  Übers chreitet  man  Dunkelrotglut,  so  erhält  man  ein  von  Oxyd  und 
(entgegen  Demarcay)  von  G  freies  sehr  reines  Prod.  Golani.  Entsteht  zugleich 
mit  UC15  bei  der  Einw.  von  CCl4-Dämpfen  auf  U03  bei  360°.  Gamboulives 
(Compt.  read.  150,  175;  C.-B.  1910  I,  989).  —  6.  Während  die  anderen  Me- 
thoden UG15  als  Nebenprod.  liefern,  erhält  man  aus  U02,  allerdings  sehr 
umständlich,  ein  sehr  reines  Präparat.  Golani.  —  7.  Beim  Erhitzen  von 
ÜOg  in  trockenem  C02  auf  235°.  ROSCOE.  [Vgl.  a.  Zimmermann  (Ber.  14,  (1881) 
1938;  Ann.  216,  (1883)  8)  und  bei  UBr4  (S.  1120)].  —  8.  Durch  Zusatz  einer  ge- 
ringeren Menge  A.  zu  einer  Lsg.  von  Uranylhydroxyd  oder  U308  in  HCl  bei 
Einw.  des  Sonnenlichtes.  Fällen  mit  Ae.  Der  bei  der  Fällung  mitgerissene  Ae. 
ist  schwer  zu  entfernen.  Aloy  (Bull.  SOG.  chim.  [3]  21,  (1899)  613).  Vgl. 
Darst.  (4)  unter  ß). 

ß)  Barstellung  in  Lösung.  —  1.  Versetzt  man  Ammoniumuranat 
oder  Ammoniumuranylkarbonat  mit  doppelt  so  viel  konz.  HCl  wie  zum 
Lösen  erforderlich  ist,  dann  mit  1  Vol.  W.,  etwas  H2PtCl6  und  feinen 
Kupfer drehspänen  im  Überschuß,  und  kocht  eine  Viertelstunde,  bis  die  Fl. 
mit  W.  sogleich  CuGl  abscheidet,  so  erhält  man  durch  Verd.  mit  W.,  Er- 
kaltenlassen, Filtrieren  und  Einleiten  von  H2S  in  das  Filtrat  eine  kupfer- 
freie UCl4-Lsg.,  die  man  durch  lebhaftes  langes  Kochen  von  H2S  befreit. 
Die  Lsg.  wird  von  NH4G1  befreit  durch  Fällen  mit  NH3  und  Auflösen  des 
abgeschiedenen  U(0H)4  in  HCl.  Arendt  u.  Knop  (C.-B.  1857,  164).  — 
2.  Statt  Cu  verwendet  man  zur  Reduktion  neutraler  Uranylsalze  noch  besser 
hy drosch weflige  Säure.  Der  weißarrüne  Nd.  löst  sich  in  HCl  dunkelgrün. 
Kohlschütter  u.  Rossi  {Ber.  34,  1472;  C.-B.  1901  II,  190).  —  3.  Durch 
Reduktion  von  Ü02C12  mit  NaHS03  [vgl.  U(S04)2,4H20  (S.  1093)].  Aloy  u. 
Auber  {Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  569;  C.-B.  1907  II,  883).  —  4.  Die 
zitronengelbe  Lsg.  von  U02C12  in  Ae.  trübt  sich  in  direktem  Sonnenlichte 
schnell  und  scheidet  bei  längerem  Stehen  fast  sämtliches  U  als  salbendicke 
schwarzgrüne  Fl.  ab,  die  sich  nach  dem  Abgießen  des  Ae.  in  W.  löst. 
Gehlen  (Gehl.  3,  (1807)  569). 

Y)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  bis  (3)  unter  a)  dunkelgrüne  metallglänzende 
tesserale  Oktaeder,  Peligot,  Loebel  ;  bei  schnellem  Chlorstrome  grünes  Kristall- 
pulver. Sendtner.  Lage  und  Intensität  der  Banden  des  Absorptionsspektrums:  Becquerel 
(Compt.  rend.  101,  (1885)  1254).  In  der  Glühhitze  in  roten  Dämpfen  sublimier- 
bar.  Peligot.  DD.  gef.  13.33  (ber.  13.21).  Zimmermann.  31ol.-Gew.  (nach  der  os- 
motischen Methode  in  sd.  Wismutchlorid-Lsg.)  gef.  373  (ber.  380.3)  RÜGHEIMER  U.  GoNDER 
(Ann.  364,  (1908)  45;  C.-B.  1909  I,  509).  —  Wird  durch  K  und  Na  (S.  1048), 
sowie  durch  AI  zu  U  reduziert.  Peligot  [Compt.  rend.  42,  (1856)  73).  Der  Dampf  greift 
glühendes  AI  nicht  an.  Hermann.  Trockner  H2S  zers.  zu  US2  und  HCl.  Her- 
mann. [Vgl.  S.  1087.]  —  Läßt  beim  Glühen  in  Wasserdampf  Uranourani- 
oxyd  zurück.  Kunheim  (Einw.  d.  Wasserdampfs  auf  Chlormetalle,  Göttingen 
1861;    J.  B.  1861,    149).     Mit  den  Wasserstoff- Verbb.   der  Metalloide    der 


Uranchloride.  1113 

zweiten  und  dritten  Gruppe  findet  leicht,  besonders  bei  Rotglut,  doppelte 
Umsetzung  statt,  unter  B.  von  Sulfid,  Selenid  usw.  und  Entw.  von  HCl,  ebenso  mit 
den  zweiwertigen  Verbb.  derselben.  Mit  K,  Na.  Mg,  AI,  Sn,  Sb  bei  Rot- 
glut B.  der  Metallchloride  und  derselben  binären  Verbb.  des  U.  Reagiert 
auf  trockenem  Wege  mit  0- Verbb.  fast  immer  unter  B.  von  U02  und  eines 
Chlorids.  Die  Doppelchloride  geben  mit  Wolframsäure  U02  und  flüchtige 
Cl-Verbb.   des  W,  analog  mit  wasserfreien  Arsenaten.     A.  Golani. 

Verbreitet  an  der  Luft  Nebel  von  HCl,  noch  stärker,  wegen  der  Wärme- 
entwicklung, bei  Zusatz  von  W.  LI.  in  Wasser,  Peligot,  Zimmermann,  unter 
Zischen,  Rammelsberg,  mit  dunkelsmaragdgrüner  Farbe.  Peligot.  Viel  be- 
ständiger als  UG15.  An  feuchter  Luft  leicht  zerfließlich  zu  einer  smaragd- 
grünen Fl.  In  diesem  Zustande  offenbar  vollständig  hydrolysiert,  ersichtlich 
an  stark  saurer  Rk.,  deshalb  bisher  aus  wss.  Lsgg.  keine  Doppelsalze  (mit  Al- 
kalichloriden, Peligot).  Zur  Darst.  von  Doppelverbb.  würden  Lsg.-Mittel  notwendig 
sein,  die  keine  Hydrolyse  verursachen.  Loebel.  —  Die  Lsgg.  verlieren  beim  Ver- 
dunsten bis  zur  Trockne  (Eindampfen,  Loebel)  viel  HCl  und  hinterlassen  einen 
amorphen,  völlig  in  W.  1.  Rückstand  (von  Uranohydroxyd,  Loebel),  der  bei 
weiterem  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Uranouranioxyd  wird.  Auch  beim  Ver- 
dunsten in  der  Luftleere  bleibt  ein  amorpher  grüner  harzähnlicher  zer- 
fließlicher  Rückstand,  nicht  aber  wasserfreies  UC14.  Peligot.  Beim  Kochen 
entwickelt  die  Lsg.  HCl,  setzt  ein  schwarzes,  sehr  zartes,  durch  das  Filter 
gehendes  Pulver  ab,  anscheinend  U02  [Hydroxyd,  P.],  wird  braun,  un- 
durchsichtig und  behält  diese  Farbe  24  Stunden.  Berzelius.  Tropft  man 
die  grüne  Lsg.  in  vorher  zum  völligen  Sieden  erhitztes  W.,  so  entfärbt  sie 
sich  und  scheidet  sämtliches  Uran  als  U02  [Hydroxyd,  P.]  ab.  Arendt  u. 
Knop.  In  der  Kälte  hält  sich  die  Lsg.,  wenn  sie  eisenfrei  ist,  monatelang, 
ohne  durch  die  Luft  oxydiert  zu  werden.  Enthält  sie  Eisen  [FeCl2],  so  oxy- 
diert sich  dieses  und  wird  von  UC14  wieder  reduziert,  bis  die  Umwandlung 
in  FeCl3  und  UC15  vollständig  ist.  Arendt  u.  Knop.  [Das  sonstige  Verhalten  der 
Lsg.  s.  bei  den  Uranosalzen  (S.  1062).]  —  L.  mit  hellgrüner  Farbe  in  A.  (unter 
teilweiser  Alkoholyse),  Aceton,  Essigester,  Benzoesäureester.  Uni.  in  Ae., 
Chloroform,  Bzl.  Die  Alkoholyse  kann  wesentlich  herabgesetzt  werden  durch 
Sättigung  des  A.  mit  Halogenwasserstoff.  Aus  solchen  Lsgg.  leicht  organische 
Doppelhalogenide.  [Vgl.  unter  U  und  C].  Loebel.  —  Mol.-Yerbb.  mit  organischen 
Substanzen  wie  bei  SnCl4,  ThCl4,  TiCl4  konnten  nicht  erhalten  werden.     Loebel. 

Berechnet  von  Loebel 

Loebel        Peligot  (Mittel)  Zimmermann  nach  (a,2)             (a,3) 

U            62.71                  63.09                  62.57  62.50  62.33 

Cl           37.29                  37.86                  37.30  37.07  37.12 


UCl 

,        100.00 

100.9 

15 

99.87 

99.57 

99.45 

u 

Cl 

62.8 
37.1 

nach 

63.9 
36.0 

(et,  3) 

62.9 
37.2 

A.  COLANI 

(a,4) 

63.8 
35.7 

(cc,5) 
62.9 
37.1 

(a,6) 
62.8 
37.1 

UC14  99.9  99.9  100.1  99.5  100.0  99.9 

C.  UG15.  Uranpentacklorid.  —  1.  Bildet  sich  gleichzeitig  mit  UC14 
bei  mäßigem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  irgendeinem  Oxyd  oder  Oxy- 
chlorid  des  U  mit  G  in  trockenem  Gl.     Roscoe  (Ber.  7,  1131;  J.  B.  1874, 

284).  Das  so  erhaltene  Gemenge  von  UG14  mit  untergeordneten  Mengen 
UG15  wird  weiter  mit  Chlor  behandelt.  Man  bringt  es  in  den  einen  55  cm 
langen  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen,    am  Knie  oben  mit  seitlichem 
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Ansatz  versehenen  Glasrohres,  während  man  in  dem  anderen  25  cm  langen 
Schenkel  fl.  Cl  kondensiert,  und  schmilzt  den  Ansatz  dann  ab.  Der  letztere 
Schenkel  wird  auf  0°  gehalten,  der  erstere  im  eisernen  Schießrohr  langsam, 
schließlich  mit  einem  Teclu-Brenner  erhitzt.  UG14  geht  dann  vollständig  in 
UG15  über,  das  sich  im  oberen  Teil  des  erhitzten  Schenkels  absetzt,  und  nach 
Abkühlung  des  fl.  Gl,  Öffnen  des  Ansatzes  und  Verdunsten  des  Cl  leicht 
aus  der  Röhre  herausgenommen  werden  kann.  Ruff  mit  Heinzelmanx  (Ber. 
42,  492;  C.-B.  19091,  733).  Man  erhitzt  40  g  eines  innigen  Gemisches  von 
UÖ3  (durch  Erhitzen  von  Uranylnitrat  dargestellt)  mit  überschüssiger  Tierkohle  in 
einem  ausgeglühten  Porzellanschiffchen  im  Cl-Strome,  derart,  daß  zuerst  nur 
UC14  entsteht.  Das  Gl  geht  zunächst  durch  zwei  Waschflaschen,  deren  erste  leere  umge- 
kehrt eingeschaltet  ist,  um  ein  Zurücksteigen  der  konz.  H2S04  zu  verhindern,  die  sich  in  der 
zweiten  befindet,  dann  durch  ein  mit  P205  gefülltes  U-Rohr  und  durch  ein  weites  Kali- 
glasrohr, in  dessen  vordersten  Teil  sich  das  Schiffchen  mit  dem  Rk.-Gemisch  befindet.  Daran 
schließt  sich  ein  zweites  Rohr  zur  Aufnahme  der  leicht  flüchtigen  Sublimations-Prodd.,  an 
dieses  ein  CaCl2-Turm,  um  Eindringen  von  Luftfeuchtigkeit  zu  verhindern.  Nach  Verdrängung 
der  Luft  wird  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Schiffchen  befindet,  schwach  erwärmt  und  nach  1  bis 
2  Stunden  die  Temp.  bis  zur  schwachen  Rotglut  gesteigert.  Es  entwickeln  sich  weiße 
Dämpfe  von  Oxychloriden,  bald  darauf  vermischt  mit  rotbraunen  von  UG15  unter  B.  schön 
glänzender  schwarzer  tesseraler  Oktaeder  von  UC13  im  Schiffchen.  Im  Laufe  eines  Tages 
verwandelt  sich  U03  vollkommen  in  Chloride.  Nachdem  der  Apparat  nachts  unter  Luft- 
abschluß gestanden  hat,  wird  wieder  erwärmt,  diesmal  unter  dem  Gemenge  von  Uranpenta- 
und  -oxychlorid.  Bei  erhöhter  Temp.  gehen  die  Dämpfe  aus  dem  Verbrennungsrohr  in  das 
zweite  Rohr,  das  nunmehr  durch  ein  anderes,  sorgfältig  getrocknetes  ersetzt  wird.  (Das 
bisherige,  nicht  homogene  Sublimat  kommt  für  die  Analyse  nicht  in  Betracht.)  Das  Ver- 
brennungsrohr wird  von  neuem  erwärmt,  diesmal  dort,  wo  sich  das  Schiffchen  befindet, 
bis  zu  heller  Rotglut.  UC13  sublimiert  in  den  benachbarten  Teil  des  Rohres.  Das  Schiffchen 
wird  schnell  aus  dem  Rohre  entfernt  und  das  UC14  in  lebhaftem  Cl-Strome  bei  schwacher 
Rotglut  4  bis  6  Stunden  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  Gl  durch  C02  verjagt,  das 
verjüngte  [dem  GaGl2-Turm  zugewandte]  Ende  des  Sublimierrohres  luftdicht  verschlossen 
und  der  Inhalt  des  Kalirohres  durch  Neigen  und  Klopfen  in  das  Sammelrohr  gebracht. 
Erst  jetzt  wird  der  C02-Strom  unterbrochen.  Präparate,  die  nicht  sofort  weiter  verarbeitet 
werden,  müssen  im  Rohre  eingeschlossen  werden.  Nur  so  erhält  man  reines  UG15.  LoEBEL. 
U308  wird  im  Gemisch  mit  »/*  T.  Linden-  oder  Zuckerkohle  verwendet.  Das  Wesent- 
liche des  Verf.  besteht  in  der  intermittierenden  Anwendung  einer  Wasser- 
strahlpumpe. Durch  den  regelmäßigen  Wechsel  soll  durch  eine  Art  Schlämmprozeß  das 
UC14  fortgeführt  werden.  [Apparatur  im  Original].  Pimmer  (Zur  Charakterisierung 
des  TJranpentachlorids,  Disseri.,  Zürich  1904).  —  2.  Aus  U03  durch  CC14- 
Dämpfe  bei  360°  neben  UG14.     Gamboulives. 

Bei  recht  langsamem  Cl-Strome  lange  dunkle  Nadeln,  die  im  auffallen- 
den Lichte  metallgrün,  im  durchfallenden  prachtvoll  rubinrot  erscheinen, 
bei  raschem  Cl-Strom  braunes  leichtes  Pulver,  das  bis  zum  entferntesten  Teile 
des  Rohrs  fortgeführt  wird.  Roscoe.  Tief  sepiabraun,  kristallinisch.  Ruff  mit 
Hhnzelmann.  Dissoziiert  anscheinend  schon  bei  Zimmertemp.  in  UC14  und  Gl, 
wenn  auch  langsam.  In  der  Luftleere  bei  7  mm  Druck  und  70°  flüchtig. 
Pimmer.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  trocknem  C02  in  UC14 
und  Gl;  diese  Dissoziation  beginnt  in  G02  bei  120°  und  ist  vollständig  bei  235°. 
Erhitzen  in  trocknem  NH3  gibt  eine  schwarze  stickstoffhaltige  Verb.  Roscoe. 
Flüchtig  unter  7  mm  Druck  bei  70°.  Die  Mol.-Gew.-Bestt.  durch  Best,  der  DD.  in  der 
Luftleere  und  durch  Best,  der  Erhöhung  des  Sdp.  liefern  keine  befriedigenden  Ergebnisse. 
Pimmer.  —  Sehr  hygroskopisch.  Ruff  mit  Heixzelmaxx.  Zerfließt  an  der  Luft 
schon  nach  wenigen  Minuten  zu  einer  gelblichgrünen  Fl.  L.  in  W.  unter  Zischen 
und  Entw.  von  HCl-Dämpfen.  Roscoe.  Unter  Zischen  und  Entw.  von  Gl  und 
HCl  klare  Lsg.  Diese  trübt  sich  bei  45°  und  färbt  sich  beim  Kochen  schwarz 
durch  B.  von  U(0H)4.     Nach  längerem  Kochen  löst  sich  UC15  unter  Entw. 
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von  HCl   mit   schwach  gelber  Farbe.     Pimmer.     L.  in  absol.  A.  mit  grüner 
Farbe.     Uni.    in   trockenem   Ae.,   Bzl.,    Nitrobenzol,    Ätvlenbromid.     Wl.  i 


CC14  und  CHCI3  mit  gelber  Farbe.  L.  in  Benzoesäureester.  Bei  längerem  Ei 
hitzen  Braunfärbung  der  Lsg.  und  Zers.  L.  in  Aceton  und  Trichloressigsäuiv. 
Ebenfalls  Braunfärbun-r  beim  Erwärmen.  Am  besten  1.  in  Äthylacetat  und  Ben- 
zonitril.  Ihr  Kp.  wird  durch  UC15  erniedrigt  statt  erhöht;  dies  deutet  auf 
Veränderung  des  UC15.  Wird  beständiger  durch  tagelange  Einw.  von  fl.  Gl 
in  geschlossenen  Schießröhren.  Loebel.  L.  in  A.  und  Ae.  wie  in  W.  Die 
alkoh.  und  äth.  Lsg.  läßt  sich  einige  Zeit  ohne  Farbenveränderung  kochen.  [So  a.  a.  0., 
73.]  L.  in  A.  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Kochen  gelblich  wird.  [So  a.  a.  0.,  78.] 
L.  in  Essigsäure  (gelblich  bis  grünlich),  in  Acetessigester  (die  grüne  Farbe  der  Lsg. 
wird  beim  Kochen  gelb),  in  Benzaldehyd  (die  klar  dunkelgelbe  Lsg.  ändert  sich  nicht), 
in  Aceton  (schön  grün),  in  Glycerin  (beim  Erwärmen  auf  etwa  50°  mit  klar  grüner 
Farbe),  in  Benzylalkohol  (spuren weise  mit  grünlicher  Farbe),  in  Nitrobenzol  (Spuren), 
in  Benzonitril  (leicht  mit  gelber  Farbe),  in  Xylidin  und  p-Toluidin  (beim  Erwärmen). 
Uni.  in  Anilin.  Bzl..  Ligroin,  Pyridin,  Ghinolin,  Thioäthyläther,  Thioamyl- 
äther  und  in  CS2.  der  zers.  wird,  wobei  Geruch  ähnlich  dem  des  Schwefelchlorid^ 
auftritt.  Pimmer.  L.  in  vielen  organischen  O-haltigen  Verbb.  Wahrscheinlich 
sind  in  allen  diesen  Lsgg.  primär  Mol.- Verbb.  (wie  bei  SbCl5,  WCl5,  MoCl5)  vor- 
handen, die  aber,  besonders  bei  Stoffen,  die  OH-Gruppen  enthalten,  schnell 
in  Urano- Verbb.  oder  unter  Entw.  von  HCl  in  Oxychloride  übergehen.  Loebel. 

Berechnet  von 

Jörgensen  Loebel  Pimmer  Roscoe  (Mittel)  Loebzl 

ö  240  57.49  57.36         57.47  57.47  57.18        5(5.53 

5C1         177.5        42.51  42.64  42.64  42.32  42.46         41.93 


UClg        417.5      100.00  100.00        100.00  99.79  99.64        93.46 

Pimmer 

ü  55.66        56.75        56.74        57.38        57.48 

Gl  41.42         42.40        42.43 

D.  UClg.    Uranhexachlorid.  —  Kann  aus  UC15  durch  tagelange  Einw.  von  fl.  Gl  im 
geschlossenen  Schießrohr,  selbst  bei  Ggw.  von  Katalysatoren,  nicht  erhalten  werden.    Loebel. 

II.  Uran,  Chlor  und  Wasserstoff.     Lösung    von     UCl6    in    HCl.   —    Durch. 
Elektrolyse  einer  etwa  15°/0ig.  Lsg.  von  U03  in  HCl,  D.  1.12,  in  einem  Glasgefaß 

mit  möglichst   flachem   Boden    von    etwa    10  cm  Durchmesser  und  höchstens  7  cm  Höhe. 
Als  Anode  dient  ein  Kohlenpol,  der  sich  in  einer  porösen  mit  derselben  HCl  gefüllten  Ton- 
zelle  befindet,    die    durch    einen    oberen  Tubus    von    3  cm  Durchmesser   in  das  Glas- 
hineinragt.     Es  sind  3  andere,  enge  Tuben  vorhanden.     Durch  den  einen  geht  ein  in  Glas 
röhr  eingeschmolzener  Pt-Draht  in  kathodisches  Hg.  durch  den  zweiten  wird  C02  eingeleitet, 
der  dritte  ist  für  die  entweichenden  Gase  bestimmt.   [Zeichnung  im  Original].  Elektrolysiert 
wird  mit  110  Volt  und  anfangs  1.5  bis  2  Amp.     Die  gelbe  Lsg.  färbt  siel 
bald  grün,  nach  einiger  Zeit  schmutzig-braungrün.    Jetzt  wird  mit  Eiswasser 
gekühlt,  da  sonst  an  der  Kathode  lebhafte  Entw.  von  H  auftritt,  und  nun- 
mehr mit  0.75  bis  1  Amp.  reduziert,  bis  auf  Zusatz  von  HCl,  D.  1.19,  die 
purpurrote  Farbe  der  UCl3-Lsg.  auftritt.     Dauer  bei  frischer  U-Lsg.  -2  bis  3  Stunden. 
Hg-Ionen   und   metallisches  Pt  beeinflussen  die  Rk.  stark  negativ  katalvtisch.     Rosexheiv 
u.  Loebel  (Z.  anorg.  Chem.  57.    234;    C.-B.  19081.    1150).'    —    Verhältnis- 
mäßig beständige   Lsg.   Durch    Einw.  von    H20   und  organischen  Lösungs- 
mitteln (wie  Aceton.  Ae.,  A.)    Grünfärbimg  unter  H-Entw.    H3P04  und  OxalsS 
fällen  unter  Entw.  von  H  Salze  von  vierwertigem  U,  NH3  anfangs  brau 
Hydroxyd,  wahrscheinlich  U(OH)3,  das  sich  jedoch  sofort  grün  färbt.    Rosen- 
heim  u.  Loebel. 
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III.  Uran,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Uranooxychloride.  a)  2U02,UCl4,xH20. 
a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  durch  Trocknen  über  H2S04.  —  LI.  in  W.  und 
A.  mit  grüner  Farbe.    Orloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  35,  513;  C.-B.  1903  II,  484). 

ß)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Durch  Einw.  des  Lichtes  auf  eine  Lsg.  von 
U02G12  in  2  T.  Ae.  und  1  T.  A.  -  LI.  in  W.  und  A.  mit  grüner  Farbe. 
Orloff. 

b)  4Ü02,UC14.  -  Aus  a,a)  durch  Trocknen  bei  100°.  —  LI.  in  W.  und 
A.  mit  braunschwarzer  Farbe.     Orloff. 

c)  5ÜO2,UCl4,10H2O.  —  1.  Durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  UC14  während 
einiger  Stunden.  —  2.  Man  läßt  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  auf 
eine  Lsg.  von  UC14  in  luftfreiem  W.  frisch  gefälltes  U(0H)4  einige  Tage  ein- 
wirken. —  Nach  dem  Trocknen  neben  H2S04  schwarze  M.,  mit  glänzendem 
muscheligen  Bruch.  Hält  sich  wie  U(0H)4  an  der  Luft  sehr  lange,  ohne 
gelb  ZU  werden.  —  Gef.  75.1°/o  U,  7.2  Cl,  9.4  H20  (ber.  74.9,  7.3,  9.3).  Aloy  (Bull 
soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  613). 

B.  Uranylchlorid.  U02C12.  a)  Wasserfrei.  —  l.Trocknes  Gl  vereinigt  sich 
mit  U02  bei  Rotglut  zu  einem  pomeranzengelben  Dampf,  der  sich  zu  einer 
gelben  kristallinischen,  leicht  schmelzbaren,  aber,  wie  es  scheint,  nicht  sehr 
verdampfbaren  M.  verdichtet.  Hält  das  U02  etwas  U308  beigemischt,  so  hinterbleibt 
beim  Auflösen  der  Verb.  Uranioxyd.  Peligot.  —  2.  Durch  tropfenweisen  Zusatz 
von  BaCl2-Lsg.  zu  einer  konz.  wss.  frisch  bereiteten  Lsg.  von  Uranylsulfat 
bis  zur  völligen  Ausfällung  der  H2S04,  Filtrieren  und  vorsichtiges  Einengen 
auf  dem  Wasserbade.  Oechsner  de  Goninck  (Compt.  rend.  148,  1769;  C.-B. 
1909  II,  503).  —  Gelb  mit  grünlichem  R.eflex.  Oechsner  de  Coninck  (Bull. 
Äead.  Belg.  1903,  709;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  3,  (1904)  500;  C.-B.  1903  II, 
824;  19051,  141).  Absorptionsspektrum:  Jones  u.  Strong  (Physikal.  Z.  10,  499;  C.-B. 
1909  II,  961;  Am.  Chem.  J.  43,  97;  C.-B.  19101,  2058).  -  Verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  an  der  Luft,  schließlich  unter  Entw.  gelber  Dämpfe  [Gl]  in  U308. 
H  reduziert  schnell  zu  grau-  bis  dunkelschwarzem  U02,  das  sich,  entgegen 
dem  von  Oechsner  de  Coninck  u.  Camo  elektrolytisch  erhaltenen,  nicht  oxydiert.  H2S 
zers.  in  der  Kälte  zu  U02,  S  und  HCl  und  Uranylsulfat  in  der  Hitze. 
Oechsner  de  Coninck.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  K  in  KCl  und  U02. 
Peligot.  Wird  durch  Mg  in  der  Glühhitze  zum  Teil  zu  U  reduziert. 
Seübert  u.  Schmidt  (Ann.  267,  239;  J.  B.  1892,  507).  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  oder  Eisenfeile  reduziert  zu  U02,  mäßiges  mit  Kupferfeile 
nicht.  —  Gibt  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  NaOH  (durch  A.  gereinigt) 
dunkelgelborangefarbenes  K2U207  bzw.  dunkelgelbes  Na2U207,  neben  etwas 
K2U04  bzw.  Na2U04.  Beim  Erhitzen  mit  Ca(OH)2  entsteht  Uä08  und  etwas 
CaU04,  unter  Luftabschluß  bei  langsamem  Erhitzen  U02  in  der  schwarz- 
grauen Modifikation,  bei  höherer  Ternp.  dunkelrotbraunes  U02;  mit  über- 
schüssigem GaO  bei  Luftzutritt  gelbes  CaU04,  grünes  oder  gelbgrünes  GaU207 
und  sehr  wenig  U308;  mit  Ba(OH)2  erhält  man  BaU04  und  sehr  wenig 
U308,  mit  BaO  bei  lebhaftem  Erhitzen  hauptsächlich  gelborangefarbenes 
BaU207,  mit  SrO  vollkommen  ähnliche  Ergebnisse.  Oechsner  de  Coninck.  — 
Setzt  sich  mit  fl.  NH3  um  unter  Abscheidung  eines  graugrünen  Nd.,  dessen 
Zus.  nicht  analytisch  festgestellt  werden  konnte.  R.OSENHEIM  U.  Jacobsohn  (Z.  anorg. 
Chein.  50,  297;  C.-B.  1906 II,  1237).  —  Sehr  zerfließlich.  Peligot.  LI.  in 
Wasser.  Oechsner  de  Coninck.  [Die  Eigenschaften  der  wss.  Lsg.  s.  unter  b,  V)\ 
Allmählich    1.  in    einem  Überschuß  reiner  konz.  HCl.     Mit   H2S04  entsteht 
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unter  HCl-Entw.  (U02)S04.  HN03  löst  kalt  zu  einer  gelben  FL,  die  beim 
schwachen  Erhitzen  Cl  und  nitrose  Dämpfe  entwickelt  unter  schließlicher  B. 
von  (U02)(N03)2.  Bei  Überschuß  von  HN03  B.  eines  sauren  Salzes.  H2Se04, 
D.  1.4,  löst  in  der  Kälte;  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  Cl  zu  (U02)SeO:j. 
Oechsner  de  Goxixck.  Durch  Einw.  von  trocknem  NH3-Gas  auf  die  alkoh. 
Lsg.  entstehen  keine  Ammoniak-Verbb.  Regelsberger  (Über  einige  ammonia- 
Jcalische  Verbb.  des   Uran.  Dissert.,  Würzburg  1883). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  a)  beim 
langsamen  Verdunsten  über  H2S04.  —  Kristalle.  Beim  Reduzieren  mit  H 
in  der  Hitze  hinterbleibt  U02.  Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  KOH 
entsteht  rotes  K2U05.  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  148,  1769;  C.-B. 
1909  II,  503). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Die  Lsg.  der  Uransäure  in  verd.  HCl  liefert 
beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  eine  gelbe  kristallinische  M.  von 
wenig  gleichmäßigem  Aussehen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  über  H2S04 
einen  ebenso  wenig  einheitlich  erscheinenden  Kristallbrei.  Erwärmt  man 
hiervon  eine  kleine  Probe  mit  starker  HCl,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
auf  dem  Uhrglase  im  Exsikkator  grünliche  Kristallenen ,  die  in  einer 
größeren  Menge  der  konz.  Lsg.  zu  ansehnlichen  einheitlichen  Kristallen  an- 
wachsen. —  Gelbgrüne  fluoreszierende  doppelbrechende  schiefwinkelige 
Prismen.  Kann  trocken  ohne  wesentliche  Veränderung  auf  100°  erhitzt 
v/erden;  bei  höherer  Temp.  entweicht  neben  H20  auch  HCl,  später  Cl.  Der 
braunschwarze  Körper,  der  über  400°  zurückbleibt,  enthält  jedenfalls  U03. 
An  der  Luft  zerfließlich.  Äußerst  11.  in  W.,  1.  in  A.  und  Ae.  1  T.  löst 
sich  bei  18°  in  0.134  T.  W.  zu  einer  gesättigten  Lsg.,  welche  76.2%  U02C12  bzw. 
88.2%  U02C12,3H20  enthält.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  steigender  Temp.  zu.  Die 
gesättigte  Lsg.  ist  gelbgrün,  viskos  wie  Öl,  D.  2.740.  Glasstücke  schwimmen  darauf. 
Sie  reagiert  sauer  auf  Lackmus  und  Kongorot.  Es  erfolgt  Hvdrolyse 
unter  B.  von  HCl  und  HU03C1,2H20.  [S.  1118.]  Beim  Verdunsten  treten 
schon  bei  Zimmertemp.  HCl-Dämpfe  auf;  bei  100°  machen  sie  sich  durch 
den  Geruch  leicht  bemerkbar;  eine  kräftige  Wrkg.  der  Hydrolyse  wird  jedoch 
erst  durch  wiederholtes  Eindampfen  oder  durch  dauernde  Berührung  des 
Rückstandes  mit  H20-Dampf  erzielt.  Durch  NaOH  entsteht  anfangs  ein 
Nd.,  der  sich  wieder  zu  einer  intensiv  gelben  Fl.  löst,  bis  endlich  eine 
bleibende  Trübung  und  ein  Nd.  von  Natriumuranat  erfolgt.  Die  noch  klare 
Fl.  liefert  beim  Eindampfen  Kristalle  von  NaCl  und  einen  gelben  Syrup.  welcher  zu  einem 
Firnis  eintrocknet,  ohne  zu  kristallisieren.  [Über  die  Wahl  der  Formeln  vgl.  Original.] 
Mylius  u.  Dietz  (Ber.  34,  (1901)  2774). 

b,ß)  Mylius  u.  Diktz 

a)                               Peligot  (Mittel).             U02  271.5  68.49              6S.17 

U02       272          79.3         79.63                    2C1  70.9  17.89              17.63 

2C1             71           20.7         20.33                     3H90  54.0  13.62 


U02C12       343         100.0        99.96  U02C12.3H20     396.4       100.00 

*;)  Mit  unbestimmtem  Wassergehalt.  —  1.  Durch  Auflösen  von  ß)  in 
W.  —  2.  Durch  Lösen  von  U02(ÖH)2  in  HCl.  —  3.  Durch  Oxydation  des 
wasserhaltigen  UC14  mit  HN03.  —  Die  gelbe  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen 
nach  Klaproth  gelbgrüne,  an  der  Luft  verwitternde,  in  W.,  A.  und  Ae.  11. 
Tafeln;  nach  Lecanu  einige  sehr  zerfließliche  Nadeln,  welche  Lackmus  kaum 
röten;  nach  Arfvedson  trocknet  sie  zu  einem  amorphen,  sehr  zerfließlichen 
Syrup  ein.    Die  Lsg.  zers.  sich  bei  der  Elektrolyse  in  U02  und  Cl.    Hittorf. 
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NH3  erzeugt  einen  Nd.,  der  sich  wieder  löst,  bis  die  Hälfte  der  HCl  neu- 
tralisiert ist.  Ordway  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  26,  208;  J.  B.  1858,  115).  — 
Mit  KCl  und  NH4C1  entstehen  Doppelsalze.     Peligot. 

S)   Wässrige  Lösung  von  U02C12.  —  Prozentgehalt  und  Dichte: 

Temp.  +  14.6°  16.3°.  13.7°  13.1°  14.2°  15.2°  14.3°  14.5°  15°  14.8° 
°/0UO2Cl2        1             2             3             4            5             6             7             8             9  10 

D.  1.0056     1.0112     1.0161  1.0215    1.0260    1.0313    1.0366    1.0418    1.0469  1.0517 

—  Scheidet  im  zerstreuten  Licht  allmählich  geringe  Mengen  von  zeisig- 
gelbem U03,2H20  aus,  beim  Kochen  nach  mehreren  Stunden.  Auf  Zusatz 
von  reiner  konz.  HCl  Erwärmung,  aber  kein  Nd.,  auch  nicht  nach  mehreren  Tagen.  Mit 
KOH  käsiger  orangefarbiger  Nd. ;  mit  NH3  hellgelber  Nd.,  unl.  im  Überschuß;  mit  wss. 
NH2CH3  dunkelgelber  Nd.,  unl.  im  Überschuß ;  mit  NaHC03  Entw.  von  G02,  kein  Nd. ;  mit 
K2C03  und  Na2C03  hellgelbe  gelatinöse  Ndd.,  unl.  im  Überschuß ;  mit  Na2HP04  gelblicher 
gelatinöser,  im  Überschuß  unl.  Nd.;  mit  (NHJHS  [nach  der  ersten  Veröffentlichung  (NH4)2S} 
käsiger  hellbrauner,  nach  Verlauf  einiger  Stunden  rotbraun  werdender  Nd.;  mit  H2S  sehr 
geringer  bräunlicher  Nd.  Durch  Co(N03)2  und  CuS04  keine  Einw.  selbst  nach  24  Stunden. 
Mit  KCN  hellgelber  gelatinöser,  im  Überschuß  unl.  Nd.;  mit  K3Fe(CN)6  und  K4Fe(CN)G 
käsige  dunkelrotbraune  Ndd.,  unl.  im  Überschuß.  Oechsner  DE  GoNlNCK  (a.  a.  0.  und 
Bull.  Äcad.  Belg.  1909,  836;  C.-B.  1909  II,  1410). 

G.  Verbindungen  mit  Chlorwasserstoff,  a)  U02C12,HC1,2H20.  Uranyl- 
chlorid-Chlor  Wasserstoff.  —  Scheidet  sich  aus  einer  bei  15°  gesättigten  Lsg. 
von  U02C12  in  HCl  beim  Abkühlen  auf  — 10°  ab.  —  Spiegelnde  Kristalle,  die 
sich  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  Abgabe  von  HCl  verändern.  Aloy  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  25,  153;  C.-B.  19011,  608). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

U  57.7  56.1  56.5  57.0 

Cl  25.6  26.5  26.0 

b)  U03,HC1,2H20.  Bzw.  Chlor  uransäure.  HU03C1,2H20.  —  Durch 
Hydrolyse  von  U02C12,3H20  [S.  1117]  nach  dem  Eindampfen  zur  Syrupdicke. 

—  Zitronengelbe  sehr  kleine  platte  Nadeln.  An  der  Luft  nicht  zerfließlich. 
Verliert  2  Mol.  H20  bei  150°  ohne  weitere  Zers.  Diese  tritt  erst  bei  wesent- 
lich höherer  Temp.  ein  unter  Entw.  von  HCl  und  Cl.  Verhält  sich  zu  U02C12 
wie  HS03C1  zu  S02C12.  LI.  in  W.  unter  geringer  Hydrolyse.  Schwieriger  1. 
in  A.  als  U02C12,3H20.  Verhält  sich  nicht  wie  eine  Säure.  Blaues  Lackmus- 
papier wird  kaum  gerötet.  Metallderivate  konnten  nicht  erhalten  werden.  Eine  wss.  Lsg. 
vermag   etwa  —  der  Alkalimenge  aufzunehmen,  die  eine  einbasische  Säure  erfordern  ■würde; 

mehr  Alkali  erzeugt  gelbe  chiorfreie  Ndd.  Die  eingedampften  gelben  Lsgg.  liefern  meist 
11.  amorphe  Rückstände.  AgN03  fällt  sofort  das  Cl.  [Über  Einw.  von  Ag20  vgl.  „gelöste 
Uransäure",   S.  1072/73.]    [Über  die  Wahl  der  Formeln  s.  Original.]     MyliüS  U.  DlETZ. 

Mylius  u.  Dietz 
U03           287.5              79.87                      80.01  80.20 

HCl  36.5  10.13  10.21  10.76 

2H20  36.0  10.00  9.43 


U03,HC1,2H20    300.0  100.00  99.65 

D.  Uranchlorat  und  -per  chlor  at\?~\.  a)  Uranchlorat  [?].  —  Die  grüne  Lsg.  von 
U(OH)4  in  HCIO3  zers.  sich,  besonders  schnell  beim  Erwärmen,  unter  Entw.  von  Cl  und 
Gelbfärbung  durch  U02C12.     Rammelsberg. 

b)  Uranper chlor at  [?].  —  Die  dunkelgrüne  Lsg.  von  U(0H)4  in  wss.  HC104  lässt 
sich  weder  neben  konz.  H2S04  noch  im  Wasserbade,  wo  ein  Teil  in  U02C12  übergeht,  zur 
Trockne  bringen.     Rammelsberg. 
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IV.  Uraii,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Uranochlorid-Ammoniak.  —  100  T. 
UC14  absorbieren  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Warmeentw.  5.44  T.  NHS- 
Gas    (her.  für  UCI4,NH3   4.45;    für   3UC14,4NH3   5.93).       Rammelsberg. 

B.  Uranylchlorid-Ammoniake.  a)  U02C12,2NH3.  Bzw.  (U02)(NH3)2C12. 
Uranyldiammomumdichlorid.  —  Aus  der  Verb,  mit  Ae.  [s.  unter  U  und  C]  durch 
wochenlanges  Stehen  im  Exsikkator  über  H2S04,  bis  diese  sich  nicht  mehr  schwärzt, 
und  das  Prod.  bei  wiederholten  Wägungen.in  längeren  Zwischenräumen  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  zeigt.  Regelsberger  (Über  ammoniolc.  Verbb.  des  U,  Dissert., 
Würzburg  1883,  20). 

Regelsberger 
U02  72.15  71.41         72.41         70.20 

Cl  18.83  18.84         18.36         18.44 

NH3 9.02     9.32 ^01 

U02C12,2NH3      100.00     "  98.78 

b)  U02Gl2,4NH3.  Bzw.  Uranyltetrammoniumdichlorid  [?].  —  Entsteht  wahr- 
scheinlich als  sehr  unbeständige  Verb,  bei  der  Einw.  von  XH3  auf  festes  U02C12.  Regels- 
berger. —  S.  a.  unter  III, B,a),  S.  11  IG. 

C.  Ammoniumuramjlclüorid.  (NH4)2(U02)C14,2H20.  —  1.  Krist.  aus  der 
Lsg.  von  U03  in  überschüssiger  HCl  bei  Ggw.  von  NH4G1,  leichter  aus  der 
Lsg.  von  Ammoniumuranat  in  überschüssiger  HCl  nach  dem  Einengen 
zum  Syrup  bei  längerem  Stehen.  Peligot.  —  2.  Fällt  aus  der  Lsg.  von 
1  Mol.  U02G12  und  2  Mol.  NH4G1  in  starker  HCl  nach  dem  Konzentrieren 
bis  zur  Svrupdicke  allmählich  in  guten  Kristallen  aus.  Rimbach  (Ber.  37, 
4G1;  C.-B.  19041,  860).  —  Sehr  gut  ausgebildete  Rhomboeder.  Sehr 
zerfließlich.  Peligot.  Ungemein  1.  in  W.  Durch  Rühren  mit  W.  bei  15°  er- 
hält man: 

Atomverhältnis  Bodenkörper: 

In  100  g  Lsg.  in  der  Lsg.  1   Mol.  Doppelsalz 

Temp.     NH4        U02        Cl  NH4 :  U02 :  Cl  0.4  Mol.  NH4C1 

15°       3.51        40.67     19.15         1.59:1.00:3.59 
Zers.    sich    demnach    bei    15°   in   gleicher    Richtung   wie   die  K-Verb.  [vgl. 
diese]      Die   Lsg.  reichert   sich  an   U02C12   an,   und   im  Bodenkörper  rindet  sich  als  zweite 
feste  Phase   NH4C1.     Das  Umwandlungsintervall  wird  wohl  gegen  70°  sein  Ende  erreichen. 
Rimbach. 

Rimbach 
NH4  7.46  7.03  7.24 

U02  55.83  54.39  55.16 

Cl  29.27  29.49  29.44 

HjO 7^44 7.87  7.82 

(NH4)2(U02)C14,2H20     100.00  98.78  99.66 

Uran   und  Brom. 

I.  TJranbromide.  A.  UBr3.  Urantribromid.  Bzw.  U2Br6.  —  Durch  Einw. 
von  H  in  mäßigem  Strom  auf  UBr4  bei  seinem  Schmp.  Alibegoff  bei 
Zimmermann  [Ann.  216,  (1883)  5);  Alibegoff  {Ann.  233,  117;  J.  B.  1886, 
438).  —  Dunkelbraune  nadeiförmige  Kristalle.  Sehr  hygroskopisch.  Alibegoff 
bei  Zimmermann;  Alibegoff.  Erscheinen  beim  Schmelzen  dunkelgrünlich. 
Die  DD.  konnte  wegen  der  hohen  Verdampfungstemp.  nicht  bestimmt  werden.  Alibegoff. 
Sil.  in  W.  unter  starker  Warmeentw.  und  Zischen  mit  purpurroter  Farbe. 
Die  Lsg.  liefeil  das  höchst  charakteristische  Absorptionsspektrum  des  UC13  [vgl.  Ann.  213r 
(1882)  320  und  Tafel  IV.  Nr.  III];  erscheint,  wenn  konz..  im  durchfallenden  Licht  ganz  ähnlich 
wie  die  violetten  konz.  CrUi-Salz-Lsgg.  gefärbt;  färbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  beim   Schütteln   schmutzig  braun,   dann   schmutzig   grün,  und  nimmt 
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schließlich  die  den  Uranosalzen  eigentümliche  smaragdgrüne  Farbe  an. 
Alibegoff  bei  Zimmermann;  Alibegoff.  Gleichzeitig  setzt  sich  etwas  rotes 
Pulver  ab.     Kann  nicht    weiter   reduziert  werden.     Alibegoff.    [Vgl.  a.  bei  B.) 

und  Loebel  {Über  Halogenverbb.  des  U,  Dissert.,  Berlin  1907).] 

Zimmermann  Alibegoff 

U  50  50.12        50.03  50.12        50.03        49.98        50.05 

Br        50  50.17        50.12  50.17        50.12        50.07        50.10 

UBr3     100         100.29       100.15  100.29       100.15       100.05       100.15 

B.  UBr4.  Urantetrabromid.  Uranobromid.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Ein 
geglühtes  Gemenge  von  1  T.  krist.  U02  mit  6  T.  Stärke  wird  in  trockenem 
Br-Dampf,  der  durch  C02  zugeleitet  wird,  im  Porzellanrohr  geglüht,  Hermann, 
besser  im  Jenaer  Rohr,  das  man  am  Schluß  der  Operation  zuschmelzen  kann. 
Viele  Verss.,  die  Verb,  anders  wie  nach  (1)  [Genaueres  im  Original,  vgl.  übrigens  TJC1J  darzu- 
stellen, führten  zum  Resultat,  daß  (1)  die  beste  Methode  ist.  A.  GoLANl  (Ann.  Cllim. 
Fhijs.  [8]  12,  (1907)  59).  —  2.  Aus  U308  nach  (1).  Reines  U3Os  wird  nach 
dem  Vermischen  mit  Kohle  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  durch  gelindes  Erhitzen 
im  Verbrennungsofen  völlig  getrocknet,  nachdem  vor  das  Gemisch  Glaswolle  gelegt  ist.  Nach 
Verdrängen  der  Luft  durch  C02  wird  die  Stelle,  an  der  das  Gemisch  liegt,  bis  zum  heftigen 
Glühen  erhitzt,  und  mit  Bromdämpfen  beladenes,  durch  CaC32  und  P205  getrocknetes  C02 
darüber  geleitet.  Das  Br  muß  zuvor  durch  Dest.  über  KBr,  Mn02  und  P203  sorgfältig  ge- 
reinigt sein.  Nach  kurzer  Einw.  des  Bromdampfes  setzt  sich  die  Verb,  an  dem  kälteren 
Teil  der  Röhre  an.  Der  Bromdampf  wird  schließlich  durch  C02  verdrängt.  Die  Röhre 
wird  wegen  der  großen  Hygroskopizität  der  Verb,  dicht  verschlossen  oder  zugeschmolzen 
aufbewahrt.  Zimmermann  (Ber.  14,  (1881)  1934).  —  3.  Durch  Einw.  von  HBr- 
Gas  auf  erhitztes  UC14.  Die  Rk.  verläuft  gut  von  der  Schmelztemp.  des  UC14  an,  am 
besten  etwas  unterhalb  der  Verdarnpfungs-Temp.  A.  CoLANl.  —  Nach  (1)  im  kälteren 
Teile  des  Rohrs  braune  M.,  im  heißen  kristallinisch,  anscheinend  feine 
Nadeln.  Hermann.  Glänzende,  in  dünneren  Schichten  bräunliche,  in  dickeren 
dunkelbraune  bis  schwarze  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  in  einer  indifferen- 
ten Atmosphäre  schmelzen,  einen  braunen  Dampf  bilden  und  sich  an  den 
kälteren  Röhrenteilen  wieder  unverändert  verdichten.  DD.  19.46  (ber.  19.36). 
Zimmermann.  Stößt  an  der  Luft  Nebel  aus  und  zerfließt  äußerst  schnell  zu 
einer  dunkelsmaragdgrünen  Fl.  L.  in  W.  unter  Zischen,  Hermann;  mit  grüner 
Farbe.  Die  Lsg.  zeigt  die  Rkk.  der  Uranosalze  [S.  1062].  Zimmermann.  Gibt  mit  NH3 
braunschwarzes  U(OH)4.  Hermann.  [Vgl.  a.  C.)j  Bildet  analoge  Verbb.  wie  UC14, 
wenn  man  den  Dampf  auf  Alkalibromid  bei  Rotglut  einwirken  läßt.  [Vgl.  bei 
K2UBr6  und  Na2UBr6.]    Aloy  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  264). 

Hermann  A.  Colani  Zimmermann 

nach   (1)  (1)        (3)  (1) 

U         240        42.86        43.38  46.3       42.0        42.92         42.75       42.78 

4Br       320        57.14        56.62 52.8      57.5        57.13         57.28       57.17 

UBr4       560       100.00       100.00  99.1       99^       100.05       100.03       9ä95~ 

Nach  (1)  durch  UBr3  verunreinigt;  nach  (3)  mit  Spuren  Chlor.     A.  Colaki. 

b)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Die  dunkelgrüne  Lsg.  des  Uranohydroxyds  in 
wss.  HBr  liefert  neben  konz.  H2S04  undeutliche  dunkelgrüne  Kristalle  und 
trocknet  zu  einer  sehr  zerfließlichen  Salzmasse  ein.  Die  wss.  Lsg.  entwickelt 
beim   Erhitzen   KBr   und   setzt  ein  zartes  schwarzes  Pulver  ab,  wohl  U02. 

—  Gef.  34.43  °/0  U  (ber.  34.09).     Rammelsberg. 

C.  UBr5  Uranpentabromid.  —  UBr4  wird  durch  Br  bei  langem  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr  auf  230°  nicht  verändert.  Zimmermann  {Ber.  14,  (1881)  1936;  Ann. 
216,  (1883)  5). 
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II.  Uran,  Brom  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff.  A.  Uranylbromid.  U02Br2. 
Uranoxybromid.  a)  Wasserfrei  [?].  —  Gleichzeitig  mit  I,  A.)  scheint  sich  flüchtigeres 
U02Br2  als  gelbes  Sublimat  zu  bilden.  —  L.  in.W.;  die  Lsg.  wird  durch  NH3  gelb  gefällt. 
Hermann. 

b)  Mit  7  Mol.  H20.  —  1.  Man  kocht  U02  mit  Br  und  W.  und  dampft 
die  farblose  Fl.,  die  dabei  gelb  wird,  ein.  Berthemot  (Ann.  Chim.  Phys. 
44,  (1830)  387).  —  2.  Man  löst  U03  in  wss.  HBr  und  dampft  die  farblose 
Fl.  [vgl.  (1)]  ein.  Berthemot.  Die  gelbbraune  Lsg.  wird  zur  Syrupdicke  ein- 
gedampft und  an  trockner  Luft  eintrocknen  gelassen.  Sendtner  ( Verbb.  des  U, 
Bissert.,  Erlangen  1877,  33;  Ann.  195,  325;  J.  B.  1879,  292).  -  3.  Das  grüne 
Gemisch  von  wss.  UC14  und  KBr03  wird  schnell  gelb  durch  B.  von  b)  unter  Freiwerden  von  Brom. 
Rammelsberg.  —  Gelbe  platte  Nadeln.  Berthemot.  Körnige  Masse.  Sendtner. 
Chamoisfarben.  Oechsner  de  Goninck  (Compt.  rencl.  135,  (1902)  900;  Bull. 
Acad.  Belg.  1902,  1025;  C.-B.  1903  1,  127,  693).  Wird  beim  Erhitzen 
pomeranzengelb,  entwickelt  HBr,  beim  Glühen  Br  unter  Zurücklassung  von 
U03[U308].  Berthemot.  Verliert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sein  Br  und 
gibt  beim  Glühen  schließlich  rotes  U02,  das  bei  weiterem  Glühen  an  der  Luft  be- 
ständig ist  und  nur  beim  Erhitzen  in  H  schwarz  wird.  Die  außerordentlich  glatt  ver- 
laufende Rk.  gibt  ein  Mittel  zur  Best,  des  Mol.-Gew.  des  U02  und  des  At.-Gew.  des  Br. 
Oechsner  de  Coninck.  —  An  der  Luft  zerfließlich.  Berthemot;  Sendtner. 
Wii/d  an  feuchter  Luft  gelb  unter  Entw.  von  HBr  und  B.  von  U03.H20 
oder  U03,2H90.  Oechsner  de  Coninck.  LI.  in  W.  und  in  Alkohol.  Sendtner. 
Absorptionsspektrum  der  Lsg.:  Jones  u.  Strong  {Fhysilcal.  Z.  10,  499;  C.-B.  190911,  961). 
Die  wss.  Lsg.  läßt  im  diffusen  Licht  und  etwas  schneller  noch  im  Sonnenlicht  hellgelbe 
Flocken  von  U03,2H20  ausfallen.  Gibt  mit  NH3  (einen  Nd.  von  U03  [Ammoniumuranat], 
Berthemot),  Methyl-  und  Äthylamin,  KOH,  NaOH,  (NH4)2C03,  Na2G03,  Kalk-  und  Baryt- 
wasser gelbe  Ndd.,  von  denen  sich  die  mit  den  Ätzalkalien  im  großen  Überschuß  des 
Reagens  ein  wenig  lösen.  H2S  gibt  keinen  Nd.  (NH4)2S  ruft  braune  Fällung  hervor;  die 
Fl.  wird  dabei  rot  im  durchfallenden,  braun  (mit  grüner  Fluoreszenz)  im  auffallenden  Licht. 
KCN  gibt  einen  gelben,  K4Fe(GN)6  einen  hellrotbraunen,  K3Fe(CN)6  einen  dunkelrotbraunen 
Nd.  Mit  Co(N03)2  rote,  mit  GuS04  blaugrüne  Färbung.  Oechsner  de  Coninck.  —  Gef.  nach  (2) 
49.34%  U03,  28.91  Br  (ber.  48.75,  28.67).     Sendtner. 

B.  Uranibromat.  4U03,3Br205,16H20.(?).  —  Fällt  man  die  Lsg.  von  (U02)S04, 
3H20  fS.  1097]  durch  Ba(Br03)2  im  richtigen  Verhältnisse  und  läßt  das  gelbe  Filtrat  neben 
konz.  H2S04  verdunsten,  so  bleibt  ein  klarer,  nicht  kristallisierender  Syrup  zurück,  der  im 
Wasserbade  viel  Br  entwickelt  und  zuletzt  erstarrt.  Die  M.  löst  sich  bis  auf  wenig  braunes 
Pulver  in  W.  Werden  Verdunsten  und  Lösen  noch  einigemal  wiederholt,  bis  sich  der 
Rückstand  klar  löst,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  der  Lsg.  und  Trocknen  des  Rück- 
standes über  konz.  H2S04  ein  gelbes  pulvriges  Salz.  Dieses  gibt  beim  Erhitzen  unter  Lutt- 
abschluß H20,  0,  Br  ab  und  hinterläßt  einen  gelben  Rückstand,  der  „Bromuran "  [U02Br2?| 
enthält  und  beim  Glühen  an  der  Luft  U308  hinterläßt.     Rammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  77). 

G.  Ammoninmuranylbromid.  (NH4)2(U02)Br4,2H20.  —  Die  Lsg.  von 
(NH4)2U207  in  einem  Überschuß  von  wss.  HBr  liefert  bei  geeigneter  Konz. 
leicht  gelbbraune  große  rhombische  Tafeln.  Wegen  Zerfließlichkeit  schwierig 
zu  trocknen.    Sendtner. 


B. 

Ungefähre 

Rammels- 

G. 

Sendtner 

Gelbes  Salz 

Berechnung 

berg 

2NH4 

36 

5.42 

5.55 

4U03 

1152        53.34 

53.57 

CTO, 

272 

40.97 

40.03 

3Br205 

720        33.33 

32.23 

4Br 

320 

48.69 

47.82 

16H20 

288         13.33 

14.00 

2H20 

36 

5.42 

4U03,3Br205,16H20  2160       100.00       100.00     (NH4)2(U02)Br4,2H20    664       100.00 


•Gmelin-Friedheim-Peters.    III.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl.  71 


1122  U  und  J. 

Uran  und  Jod. 

I.  Uranjodide.  A.  UJ3.  Urantrijodid.  —  Durch  Elektroreduktion  [vgl.  UG13 
(S.  1115)]  nicht  zu  erhalten.     Loebel. 

B.  UJ4.  Urantetrajodid.  Uranqjodid.  —  1.  Joddampf  verändert  ein  glühendes  Ge- 
menge von  U02  und  C  nicht,  Hermann,  Sendtner;  HJ  ebensowenig.  Sendtner.  — 2.  Urano- 
hydroxyd  ist  11.  in  wss.  HJ  mit  dunkelgrüner,  Rammelsberg,  smaragdgrüner  Farbe.  Hermann. 
Die  Lsg.  läßt  bei  freiwilligern  Verdunsten  unter  Entw.  von  J  und  Braunfärbung  eine 
schwarze  Kristallmasse  zurück,  die  etwas  Uranjodid  [Uranyljodid?]  enthält  und  in  W.  11. 
mit  braunroter  Farbe  ist.  Rammelsberg.  Uranihydroxyd  ist  11.  in  HJ  mit  dunkelbrauner 
Farbe;  beim  Verdunsten  scheidet  sich  J  ab  unter  B.  von  UJ4.  Schüttelt  man  die  Lsg.  mit 
Ae.,  so  wird  zwar  eine  goldgelbe  wss.  Lsg.  erhalten,  aber  auch  diese  zers.  sich  beim  Ein- 
engen in  demselben  Sinne.  Sendtner  (a.  a.  0.,  37).  —  3.  Durch  Einw.  von  HJ-Gas  auf 
UG14  bei  irgendwelcher  Temp.  nicht  rein  erhältlich.  Enthält  immer  große  Mengen  Gl. 
A.  Colani  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59).  —  4.  In  geschlossenen  luftleeren 
Röhren,  in  denen  bei  180°  verdampftes  J  auf  U  bei  500°  einwirkt, 
unter  denselben  Vorsichtsmaßregeln  wie  bei  der  Jodierung  des  Fe  [s.  dort].  Das  geschm., 
z.  T.  verflüchtigte  UJ4  erstarrt  nahe  dem  heißesten  Teil  der  Röhre.  Guichard 
(Compt.  rend.  145,  (1907)  921;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  11;  C.-B.  1908  I, 
218).  —  Kristallinische  Massen  oder  schwarze  feine  verfilzte  Nadeln. 
D.15  (bezogen  auf  W.,  bestimmt  in  trockenem  Benzol)  5.6.  Schmp.  etwa  500  °. 
Wenig  flüchtig  zwischen  500°  und  600°  in  der  Luftleere.  Bedeckt  sich 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  trockner  Luft  mit  kleinen  schwarzen  Kristallen 
von  J  unter  Absorption  von  O  (am  Manometer  eine  Depression  von  mehreren  mm  Hg). 
Daher  nur  schwierig  umzufüllen  und  unverändert  nur  in  der  zur  Darst.  benutzten  Röhre 
haltbar.  Gibt  beim  Erhitzen  in  H  allmählich  J  in  Form  von  HJ  ab.  Cl 
zers.  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeentw.  Bei  schwachem  Erhitzen  subli- 
miert  JC13  unter  Hinterlassung  von  geschm.,  wenig  flüchtigem  schwarzem 
UC14.  Entzündet  sich  bei  schwachem  Erhitzen  in  trockenem  O  und  ver- 
wandelt sich  in  grünes  U308,  ebenso  in  erhitzter  trockener  Luft.  Zerfließt 
an  feuchter  Luft  schnell  zu  einer  durch  freies  J  braun  gefärbten  FL,  die 
nach  einigen  Stunden  mit  überschüssigem  W.  eine  gelbe  Fl.  liefert.  Aus 
dieser  fällt  beim  Erhitzen  ein  Nd.  von  grünem  Uranihydroxyd.  In  W.,  bei 
Ausschluß  oxydierender  Agentien,  11.  mit  grüner  Farbe.  Die  stark  saure  Fl. 
wird  durch  NH3  braunrot,  durch  (NH4)2S  schwarzbraun,  wie  die  anderen  Salze  des  U, 
gefällt.    Guichard. 


Berechnet 

von  Guichard 

A.  Colani 

Guichard 

U          32.06 

34.9 

32.2       32            31.8      31.7 

J           67.93 

59.5 

67.5                        67.5 

(Cl 

4.7) 

UJ4        99.99  99.1 

II.  Uran,  Jod  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff.  A.  Uranjodate  und  -per- 
jodate.  a)  Uranojodat.  —  NaJ03  gibt  mit  wss.  UC14  einen  hellgrünen  Nd.,  1.  im  Über- 
schuß des  UC14.  Der  Nd.  verwandelt  sich  unter  der  Fl.  nach  einiger  Zeit  in  weißes  Uranyl- 
jodat  unter  Freiwerden  von  etwas  Jod.     Rammelsberg. 

b)  Uranyljodat.  (U02)(J03)2.  —  HJ03  und  KJ03  geben  mit  (U02)(N03)2  einen 
weißen  Nd.,  1.  in  viel  Wasser.     Pleischl. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Vermischt  man  die  sd.  wss.  Lsgg.  von  (U02)(N03)^ 
und  NaJ03  bei  Ggw.  von  viel  HN03  und  erhält  das  Gemenge  bei  60°,  so 
scheidet  sich  bei  konz.  Lsgg.  ein  Nd.  ab,  der  bald  kristallinisch  wird,  bei 
verdünnteren  entstehen  sehr  bald  Rosetten.  —  2.  In  der  Kälte  liefert  wss. 
(U02)(N03)2  mit  HJ03  oder  Alkalijodaten  einen  sehr  leichten  hellgelben  Nd.. 
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der  sich  allmählich  in  Kristalle  (Analyse  2)  verwandelt.  —  Gelbe  rhombische 
zu  Rosetten  vereinigte  Prismen,  an  den  Enden  mit  vierseitigen  Pyramiden, 
(nach  (1));  kleine  Nadeln  (nach  (2)).  Luftbeständig.  Zers.  sich  erst  über 
250°  unter  Entw.  von  J  und  0  und  Hinterlassung  von  U03.  Das  nach  (2) 
erhaltene  löst  sich  leicht  in  HN03  und  H3P04 ;  wird  aus  diesen  Lssg.  bei  lang- 
samem Verdampfen  in  sehr  kleinen  Kristallen  wieder  abgeschieden.  Das 
nach  (1)  dargestellte  ist  unl.  in  diesen  Säuren.  HCl  zers.  erst  gegen  40° 
unter  Entw.  von  Chlor.  Ditte  (These,  Nr.  322,  Paris  1870,  75;  Ann.  Chitn. 
Phys.  [6]  21,  158;  J.  B.  1890,  454). 

DlTTE 

nach       (1)  (2) 

U03  288  46.3  46.21  46.38 

J2Q5 334 53/7 53.83 53.80 

U03;J205  622  100.0  100.04  100.18 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Nach  (2)  unter  b,  a)  aus  verd.  Lsgg.  — 
Weißer  Nd.,  trocken  gelbweiß.  Gibt  W.  erst  bei  beginnender  Zers.  ab. 
L.  in  HN03.  —  Gef.  40.13  °/0  U08  (ber.  40.45).    Rammelsberg  (Pogg.  59,  (1843)  1). 

c)  Urano-  und  Uranylperjodat.  —  KJ04  gibt  mit  wss.  UC]4  einen  graugrünen 
Nd.  von  Uranoperjcdat,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  gelbweißes  Uranylperjodat  verwandelt 
und  sich  beim  Erhitzen  in  der  Fl.  löst.     Rammelsberg. 

B.  Ammoniumaranyljodid.  —  Die  Darst.  gelang  nicht.    Sendtner. 


Uran  und   Phosphor. 

I.  Uranphosphide.     a)  UP.  —  S.  unter  II,  A,  b). 

b)  U3P4.  —  1.  Einw.  von  PH3  auf  Na2UCl6  liefert  fast  kein  Ergebnis.  —  2.  Über 
ein  Gemisch  von  Na2UCl6  mit  nach  Diacon  und  Matignon  [ds.  Handb.  II,  2,  637]  dargestell- 
tem Aluminiumphosphid  (andere  Metallphosphide  sind  ungeeignet)  in  geschm.  Zustande 
wird  in  einer  Porzellanröhre  im  Mermet-Ofen  bei  dessen  höchster  Temp.  sorg- 
fältigst getrockneter  H  geleitet.  Auslaugen  mit  W.  zur  Entfernung  von  NaCl 
und  überschüssigem  Doppelchlorid,  dann  mit  HCl-haltigem  W.,  Waschen  mit 
W.,  A.,  Ae.,  Trocknen  im  Vakuum-Exsikkator  über  H2S04.  —  3.  Das  alumino- 
thermische  Verf.  lieferte  schlechte  Ergebnisse,  da  die  Rk.-Wärme  nicht  zur  Schmelzung 
genügt.  [Im  Original  ist  dies  durch  verschiedene  Analysen  erhärtet,  die  einen  O-Gehalt 
von  3  bis  9%  für  die  Prodd.  angeben,  während  der  P-Gehalt  dem  ber.  gegenüber  ent- 
sprechend zu  gering  ist.]  —  Nach  (1)  kristallinisch,  zahlreiche  hexagonale  rektanguläre 
Flächen.  Nach  (2)  schwarzes  Pulver,  durch  etwas  AI  verunreinigt,  mikrokristal- 
linisch oder  fast  amorph.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  langsam  (in  einigen 
Monaten)  zu  gelbem  Uranylphosphat.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft; 
unter  prächtiger  Feuererscheinung,  wenn  man  es  in  die  Flamme  eines  Bunsen- 
brenners wirft.  Wird  von  W., 'besonders  lufthaltigem,  langsam  angegriffen. 
Verd.  HCl  reagiert  nicht,  konz.  ein  wenig  besser.  Sd.  konz.  HN03,  Königs- 
wasser und  geschm.  Alkalihydroxvd  zers.  schnell.  —  Gef.  86.4 %  U,  14.2  P, 
Summe  100.6  (ber.  85.3,  14.6).     A.  GoLANl  (Ann.   Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59). 

II.  Uran,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Uranhypophosphite.  a)  Urano- 
hypophosphit.  —  Nicht  genauer  untersucht.     Kohlschütter  u.  Rossi  {Ber.  34,  (1901)  1472). 

b)  UranylhypophospMt.  (U02)(H2P02)2,H20.  -  Frisch  gefälltes  (NH4)2U207 
verwandelt  sich  in  w.  wss.  H3P02  in  anfangs  weiches,  beim  Erkalten  hart 
und  kristallinisch  werdendes  b),  von  dem  sich  der  Rest  beim  Verdunsten 
abscheidet.  —  Sehr  kleine  gelbe  Kristalle.    Verliert  bei  100°  bis  200°  3.88  °/o 
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H20  (ber.  für  1  Mol.  4.29  °/0).  Zers.  sich  bei  höherer  Temp.  unter  Freiwerden 
von  H  plötzlich  mit  blendender  Lichtentwicklung  und  Explosion,  wobei  nur 
Spuren  von  P  und  PH3  auftreten,  und  hinterläßt  bis  98.2  °/0  (ber.  99)  eines 
lockeren  graugrünen  Rückstandes  (UP206),  der  ein  Gemenge  von  6  Mol. 
Uranopyrophosphat,  1  Mol.  Uranometaphosphat  und  2  Mol.  IIP  ist.  —  Swl. 
in  W.,  11.  in  HCl  oder  HN03.  Durch  Abdampfen  mit  HN03  und  Glühen  werden 
im  Mittel  102.6  °/0  (ber.  102.97)  Uranylmetaphosphat  erhalten.  Rammelsberg 
(Ber.  Berl.  Äkaä.  1872,  447;  J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  1;  J.  B.  1872,  208). 

B.  Uranphosphite.  a)  Uranophosphit.  —  Nicht  genauer  untersucht.  Kohl- 
schütter u.  Rossi. 

b)  Uranylphosphit.  (U02)3H6(P03)4,12H20.  —  In  der  wss.  Lsg.  von  PCL 
bildet  sich  beim  Eintragen  von  (NH4)2U207  ein  gelber  Nd.,  der  an  der  Luft 
zu  harten  durchscheinenden  Stücken  austrocknet.  —  Verliert  neben  konz.  H2S04 
9.03,  bei  180°  im  ganzen  10.52,  bei  240°  11.79,  bei  300°  16.45  °/0  (ber.  für 
12  Mol.  H20  15.95)  an  Gewicht  und  wird  bei  letzterer  Temp.  grün.  —  Gef. 
52.92%  U  (ber.  53.17).    Rammelsberg  (Pogg.  132,  (1867)  500). 

C.  Uranphosphate.  C1.  Uranophosphate.  a)  Von  unbekannter  Zusam- 
mensetzung. —  Das  amorphe  3U02,2P205  gibt  in  durch  C02  zugeführtem  HCl-Gas  bei 
lebhafter  Rotglut  teilweise  schöne  blaßgrüne  sehr  dünne  chlorfreie  Blättchen.  (Die  er- 
haltene Menge  reichte  zur  quantitativen  Best,  nicht  aus.)  A.  Colani.  —  Uranophosphat 
wird  erhalten  durch  doppelte  Umsetzung  [von  Alkaliphosphat?]  mit  U(S04)2.  4H2Ö  [S.  1093] 
oder  durch  Reduktion  des  Uranylphosphats  mit  NaHS03  wie  beim  Sulfat.  Die  erste  Methode 
ist  vorzuziehen.     Aloy  u.  Aüber  (Bull.  soc.  chim.  [4]   1,   570;    C.-B.  1907  II,  883). 

b)  2U02,P205.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Wie  d,ax)  nach  Darst.  (2) 
und  (3)  unter  Anwendung  von  Uranylpyrophosphat.  —  2.  Ebenso  unter 
Anwendung  von  Uranylorthophosphat.  —  3.  Wie  U02,P205  nach  Darst.  (4) 
durch  Erhitzen  bis  zum  Weichwerden  des  Porzellans.  —  Dunkelgrün.  Nach 
(1)  amorph  oder  mikrokristallinisch  je  nach  den  Yers.-Bedingungen.  [Näheres  im 
Original.]  Nach  (2)  nicht  ganz  homogen,  mit  etwas  Doppelphosphat  verunreinigt.  Nach 
(3)  kristallinisch,  homogen.  Wirkt  auf  polarisiertes  Licht.  Durch  sd.  HN03 
leicht  angegriffen.  Alkalichloride  zers.  in  absolut  trockener  Atmosphäre 
unter  B.  von  U02  und  Doppelphosphaten,  dem  Aussehen  nach  scheinbar  K20, 
U02,P205  und  Na20,ü02,P205.     A.   Colani. 

A.  Colani 

nach  (1)  (2)  (3) 

U02  79.30  79.0  78.1  77.5 

P2Q5  20.69  20.9       21.1  21.4  21.5 

2U02,P205       99.99  99.9  99.5  99.0 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  Na4P207  und  UC14.  —  Grün.  Chastaing 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  20). 

i)  Mit  4  Mol.  H20.  Bzw.  2U02.H20,P205,2H20.  —  Aus  UC14  durch 
Natriumphosphat.  —  Grün.     Chastaing. 

c)  3U02,2P205.  Bzw.  U3(P04)4.  Triuranoorthophosphat.  a)  Wasserfrei. 
—  Durch  Fällen  von  ÜC14  mit  Na3P04.  Der  amorphe  voluminöse  schwer 
auswaschbare  Nd.  verwandelt  sich  bei  mäßiger  Rotglut  im  C02-Strom, 
der  HCl-Gas  mitführt,  in  ein  mikrokristallinisches  Pulver.  —  Dunkelgrün, 
mit  hexagonalen  Flächen.  Wirkt  auf  polarisiertes  Licht.  Chemische  Eigen- 
schaften wie  bei  den  übrigen  Phosphaten  dieser  Reihe,  aber  viel  leichter 
angreifbar  durch  Säuren,  besonders  HN03.  —  Gef.  74.0  °/0  U02,  25.3  P205.  Summe 
99.3  (ber.  74.1,  25.8).  —  Vgl.  a.  Arendt  u.  Knop  unter  d,  ß). 


Uranophosphate.  1125 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  NaP03  und  UC14,  wenn  letzteres  im  Ober- 
schuß und  gelinde  erwärmt  ist.  —  Grün.     Chastaing. 

d)  U02,P205.  a)  Uranopyrophosphat.  UP207.  a1)  Wasserfrei.  — 
1 .  Durch  Glühen  von  ß2)  im  C02-Strome.  —  2.  Besser  durch  Reduktion  von 
amorphem  Uranylmetaphosphat  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  im  H- 
Strome  auf  Dunkelrotglut.  Durch  zu  lange  Einw.  des  H  geht  P205  in  Form  von  PH3 
verloren.  —  3.  Aus  dem  nach  (2)  erhaltenen  amorphen  Prod.  durch  Erhitzen 
in  HCl,  die  durch  G02  zugeführt  wird;  kristallinisch.  —  4.  Besser,  aber  kristallo- 
graphisch  noch  nicht  befriedigend:  Durch  möglichst  starkes  Erhitzen  des  amorphen 
Uranylmetaphosphats  und  dessen  nachfolgende  Zers.  durch  Erhitzen  bei 
Ggw.  von  HGl-Gas.  —  5.  Durch  Einw.  eines  sehr  langsamen  Stromes  von 
POCl-Dämpfen,  die  durch  G02  mitgeführt  werden,  bei  Rotglut  auf  irgend- 
ein Uranoxyd.  U308  reagiert  gut  nur  bei  lebhafter  Rotglut.  Bei  niederer 
Temp.  ebenso  aus  Uranylpyro-  oder  -orthophosphosphat.  Als  Neben-Prodd.  bilden 
sich  flüchtige  Verbb.  von  U,  Cl  und  P,  die  nicht  genauer  studiert  wurden.  U02,P205  ist 
die  an  P205  reichste,  auf  diesem  Wege  erhältliche  Verb.  —  6.  Durch  fünfstündiges 
Erhitzen  von  U02,2P205  (oder  anderen  Uranophosphaten)  bei  Luftabschluß 
im  G02-Strom  im  Pt-Schiffchen  in  einer  Porzellanröhre  im  Schlcesing-Ofen  nahe  der 
Schmelz-Temp.  des  Porzellans.  Ein  Teil  des  Metaphosphats  bleibt  unzers.  [vgl.  U02, 
2P205,  bei  den  Analysen].  —  7.  Durch  Erhitzen  von  1  T.  U02,2P205  mit  5  T.  KCl 
in  einem  großen  Goldschiffchen  in  einer  Porzellanröhre  im  sehr  sorgfältig 
getrockneten  G02-Strome  bei  sehr  schwacher  Dunkelrotglut.  Nach  dem  Er- 
kalten Behandeln  mit  sd.  W.  zur  Entfernung  von  NaCl  und  Na-Phosphat 
und  Schütteln  mit  Hg  zur  Befreiung  von  Au.  —  Weiß.  Nach  (1)  und 
(2)  amorphes  Pulver  mit  rötlichem  oder  braunem  Anflug.  Nach  (3),  (4), 
(5),  (7)  kristallinisch.     A.  Colani.   —  [S.  a.  UC15,PC15  (S.  1130).] 

A.  Colani 
nach(l)u.(2)      (3)  (4)  (5)  (6)         (7) 

U02  65.7  64.0         65.6        65.3        65.1  64.2 

PA         34.2 34.8        34.9        35.2        35.0        35.8       35.8 

U02,P205     99.9  99.4       100.5       100.5       100.1  1ÖÖÖ 

[Als  Summe  ist  bei  (7)  im  Original  99.6  angegeben.] 

et2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Der  durch  Fällen  von  UC14  mit  Na4P207  er- 
haltene Nd.  ist  ganz  wie  ß1)  zusammengesetzt.  —  Verliert  beim  Glühen 
12.65  °/0  H20   (ber.  für  3  Mol.  11.54).     Rammelsberg. 

ß)  DiuranoorthophospJmt.  U(HP04)2,xH20.  ß1)  Mit  2  Mol.  H20  Bzw 
U02,P205,3H20.  —  1.  Überschüssiges  Na2HP04  fällt  ÜG14-Lsg.  vollständig.  Der 
Nd.  löst  sich  fast  nicht  in  verd.,  reichlicher  in  konz.  HCl  und  wird  aus 
letzterer  Lsg.  durch  W.  gefällt.  Man  trocknet  neben  konz.  H2S04.  Rammelsberg 
(Pogg.  59,  1843)  1).  —  2.  Versetzt  man  wss.  H3P04  bei  Ggw.  von  HCl  mit  UC14,  so 
fällt  erst  beim  Kochen  und  Verdünnen  mit  viel  h.  W.  flockiges  bläulichgrünes  Uranophos- 
phat  nieder,  jedoch  von  wechselnder  Zus.  (2  bis  3  Mol.  U02  auf  2  Mol.  P20-).  Arendt  u  Knop 
(C,B.  1857,  180). -3.  Aus  überschüssigem  NaP03  undüCl4.  GhIstaing.— Grün, 
Chastaing,  grün  und  gelatinös.  Tritt  an  KOH  sämtliches  oder  fast  sämtliches 
P205  ab,  an  NH3  nichts.  -  Gef.  59.62%  U02, 11.43  H20  (ber.  58.12, 11.54).  Rammelsberg. 

ß2)  Mit  5  Mol.  H20.  Bzw.  U02,P205,6H20.  -  Nach  A.  Colani  von  Aloy  {Rech. 
mr  Vuranwm  et  ses  composes,  These,  Toulouse  (Paris)   1901,   26)  erhalten.      [S.  Nachtrag.) 

e)  U02,2P205.  Bziv.  U(P03)4.  Uranometaphosphat.  —  Von  Hautefeuille 
u.  Margottet  zuerst  dargestellt  und  als  U03,3P205  beschrieben,  dann  von  Johnsson  dar- 
gestellt und  als  U03,2P205  beschrieben.  Von  diesen  Autoren  nicht  analysiert.  Von  A.  Colv>i 
zuerst  erkannt.  [Vgl.  a.  die  Anmerkungen  zu  den  Analysen  und  die  sehr  ausführliche 
Diskussion    der  Frage  im  Original  bei  Colani.]  —  Sollte  ein  Uranvlsaiz  vorliegen,  so  wäre 
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die  Säure  H2P4Ou.  Johnsson.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  U03  oder 
U(P04)2  (aus  Uranyl-Salz  und  Xa2HP04)  mit  dem  vierfachen  Gewicht  HP03. 
Hautefeuille  u.  Margottet  (Compt.  rend.  96.  (1883)  849)  [vgl.  oben];  im  Rose- 
tiegel aus  Porzellan  oder  Gold,  auch  mit  H3P04  statt  mit  HP03.  Golanl  — 
2.  Durch  Lösen  von(U02)S04  in  geschm.  HP03.  Während  des  Entweichens  von 
S03  geht  die  gelbe  Farbe  in  eine  grüne  über;  die  Verb,  scheidet  sich  erst  nach 
starker  Sättigung  der  HP03  mit  (U02)S04  ab.  Johnsson  (Ber.  22,  (1889) 
978).  [Vgl.  oben.]  —  Nach  (1)  smaragdgrüne  rhombische  Tafeln.  Hautefeuille 
U.  Margottet;  Colaxi.  Dünne  Tafeln  nach  {001}  mit  den  Randflächen  {100}  und  {010}. 
Schulten  bei  Colani.  Nach  (2)  mkr.  grüne  rechtwinklige  Tafeln.  Johnsson. 
Isomorph  mit  den  Metaphosphaten  des  AI,  Cr,  Fe.  Hautefeuille  u.  Margottet; 
jedenfalls  mit  Thoriummetaphosphat,  mit  dem  es  Mischkristalle  gibt.  Colani. 
D.  3.818,  Mol.-Vol.  149.  Johnsson.  D.  3.9.  Colani.  Depolarisiert  das  polari- 
sierte Licht  kräftig.  Hautefeuille  u.  Margottet.  Schm.  nicht  in  der  Löt- 
rohrflamme. Johnsson.  [Über  die  Veränderung  beim  Erhitzen  vgl.  d,  a1),  Darst 
(6)  und  (7).]  Luftbeständig.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  H  (einige  Stun- 
den im  Mermet-Ofen)  vollkommen  in  U02  unter  Entweichen  von  PH3  und  P. 
Die  Lsg.  des  Rückstandes  in  HN03  gibt  mit  Ammoniummolybdat  keinen  Xd.  mehr.  (Dieselbe 
Eigenschaft  haben  alle  übrigen  Uranophosphate.)  Geschm.  Alkalihydroxyde  geben 
infolge  der  Ggw.  von  Luft-0  Alkaliphosphate  und  amorphe  Uranate;  Alkali- 
karbonate bei  Luftabschluß  (in  C02)  bei  Rotglut  Alkaliphosphate  und  U02. 
bei  Luftzutritt  statt  des  letzteren  Uranat.  (Ebenso  verhalten  sich*  alle  übrigen 
Uranophosphate.)  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Alkali-  oder  Erdalkalichloriden 
kristallisieren  grüne  Prodd.,  anstatt  gelber,  wie  die  Formel  von  Johnsson  erfordert. 
[Vgl.  a.  die  Salze  und  Doppelsalze.]  Colani.  Uni.  in  W.  und  Säuren,  Hautefeuille 
u.  Margottet;  selbst  in  konzentrierten.  Johnsson.  HCl.  HN03.  H2S04,  sogar 
konz.  und  sd.,  greifen  nicht  an.  Erhitzt  man  24  Stunden  in  einer  luftleeren 
geschlossenen  Röhre  mit  einer  50°/0ig.  Lsg.  von  H3P04  auf  175°  bis  200°, 
so  entstehen  eine  grüne  Lsg.,  die  sämtliche  Rkk.  der  Uranosalze  gibt,  und 
sehr  ferne  dünne  grüne  Nadeln  ohne  bestimmte  Konturen  (neben  etwas  unver- 
ändertem Metaphosphat),  die  der  Untersuchung  große  Schwieligkeiten  entgegensetzen. 
Konz.  sd.  Alkalilaugen  greifen  oberflächlich  an  unter  Schwarzfärbung.  Es 
entsteht  Alkaliphosphat  und  U02.  das  einen  schützenden  Überzug  bildet. 
Colani. 


U02 

p2o5 

Berechnet  für 

U03,3P205      U02.2P205 

38.0                48.9 

59.6                51.0 

A.  Colani 
im  Porzellan- 
im  Goldtiegel               tiegel 
48.4      48.-2 
51.1       51.6      51.2 l)        51.3 2) 

47.9 
51.03; 

48.4 
51.6  4) 

48.5 
52.0  *) 

99.9 

U02          48.9 
P205         51.0 

99.5 

99.8 

A.  Colani 
nach  (1)  im  Goldtiegel    *) 
47.8        48.2        48.9        53.1 
51.4        5-2.0        51.4        46.4 

98.9          100.0 

nach  Johnsson 
47.8 
52.0 

100.5 

U02)2P205    99.9  99.2       100.2       100.3         99.5  99.8 

x)  Mit  Orthophosphorsäure  dargestellt.  —  2)  Der  Vers,  wurde  gemacht,  um  dem  Ein- 
wurf einer  Reduktion  durch  Verunreinigungen  des  Au  zu  begegnen.  —  3)  Um  zu  zeigen, 
daß  das  dem  Ergebnis  bei  früheren  Autoren  entgegengesetzte  nicht  durch  Anwesenheit  re- 
duzierender Substanzen  in  der  HP03  verursacht  ist.  wurde  Orthophosphorsäure  verwendet.  — 
)  Es  wird  die  Möglichkeit  einer  Reduktion  durch  Flammengase  angenommen.  Der  Vers. 
wird  daher  im  Rose-Tiegel  mit  einem  schnellen  O-Strome  vorgenommen.  Das  anfänglich 
gebildete  Uranylsalz  muß  also  0  verlieren,  was  auch  noch  durch  Verss.  wahrscheinlich 
gemacht  wird.     Colani. 
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C2.  Uranylphosphate.  —  Vgl.  a.  S.  1054  u.  1055.  —  a)  Verschiedenes.  —  Uranyl- 
phosphat  [im  Original:  Phosphat  des  Uransesquioxyds  unter  der  Annahme  von  U=120] 
gibt  sehr  gut  krist.  Verbb.  mit  Silberphosphat  und  den  Monoxydphosphaten. 
Hautefeuille  u.  Margottet  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1144).  Über  die  Rk.  zwischen 
Uranylphosphat  und  K2S04  s.  Grandeau  bei  Kaliumuranat. 

b)  5U03,2P205.  Bzw.  (U02)3(P04)2,(U02)2(HP04)2,xH20(?).  Tridiuranyl- 
phosphat.  —  Versetzt  man  3  Mol.  wss.  (U02)(N03)2,  das  etwas  freie  HN03 
enthält,  mit  2  Mol.  wss.  Na3P04,  so  erhält  man  einen  hellgelben  pulvrigen 
Nd.,  dem  Essigsäure  nur  sehr  wenig  Natriumuranylacetat  entzieht.  —  Wird 
beim  Glühen  schwach  gelblichgrün  und  bleibt  so  beim  Erkalten.  Der  0  des 
U03  verhält  sich  zu  dem  des  P20-  wie  15:10,  das  Salz  hat  daher  wohl  obige  Zus.  Bei 
überschüssigem  Na3P04  erhält  man  ein  Na-haltiges  Salz.     [Vgl.  bei  U  und  Na.]     Werther. 

c)  2U03,P205.     a)  Wasserfrei.     Bzw.  (U02)2P207.     Uranylpyrophosphat. 

—  1.  Hinterbleibt  beim  Glühen  von  Diuranylorthophosphat.  Knop  u.  Arendt. 
Der  Rückstand  [von  ammoniakhaltigem  Uranylorthophosphat?]  ist  wiederholt  mit  HN03  zu 
glühen,  bis  er  rein  gelb  geworden  ist.  Kitchin  (Chem.  N.  27,  199;  J.  B.  1873,  921).  — 
2.  Beim  Eingießen  von  nicht  überschüssigem  Na4P207  in  wss.  (U02)(N03)2 
entsteht  ein  voluminöser  Nd.,  der  allmählich  kristallinisch  wird.  Man  erhitzt 
auf  100°.  Girard  {Compt.  rend.  34,  22;  J.  B.  1852.  377).  [Vgl.  a.T>)].  —  3.  Aus 
4U03,3P205,  9  bis  10H2O  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit. 
Chastaing  (Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  20 ;  J.  B.  1880,  353).  —  Gelber  Nd.  Verwittert 
an  der  Luft  und  wird  blaßgelb.  Verliert  bei  100°  11  °/0  H20  (ber.  für  5  Mol. 
11.14%).  —  Uni.  in  W.,  A.  und  Ae.,  1.  in  HN03;  aus  der  Lsg.  durch  Alkali- 
hydroxyd wieder  abgeschieden.  L.  in  überschüssigem  wss.  Na4P207,  nicht 
in  Na2HP04,  sodaß  ersteres  von  letzterem  durch  sehr  verd.  Lsg.  von  (U02)(N03)2  unterschieden 
werden  kann.    GlRARD.f  Bei  100°  Girard       Kitchin 

2U03            576                  80.22                  79.9  (Mittel) 

P205           142 19.78 19.0  19.90 

2U03,P205       718                100.00                  98.9  ■ 

ß)  Mit  x  Mol.  H20.  —  Vgl. S.  1065  u.  1075.  —  In  w.  Lsg.  von  Uranyl- 
acetat  gibt  NaP03  einen  gelben  Nd.     Chastaing. 

y)  Mit  4  Mol.  H20.      y1)    2(U02)HP04,3H20.      Diuranylorthophosphat. 

—  Beim  Behandeln  des  U03  mit  verd.  H3P04  und  Auswaschen  geht 
(U02)(H2P04)2  in  Lsg.,  während  y1)  zurückbleibt.  —  Hellgelb,  amorph.  Ver- 
liert" [vgl.  «)]  bei  120°  7.03  °/0  H20  (ber.  für  3  Mol.  6.84),  dann  bis  170°  nichts 
mehr,  beim  Glühen  sämtliches.  Wird  beim  Glühen  dunkelgelb,  beim 
Erkalten  wieder  hell.  Werther  (J.  praJct.  Chem.  43,  (1848)  322).  —  Gibt, 
wie  alle  Uranylorthophosphate,  beim  Schmelzen  mit  verkohltem  K-Na- 
Tartrat,  Werther,  mit  Na2C03  und  KGN,  H.  Rose,  P205  völlig  an  das 
Alkali  ab,  während  sämtliches  U  als  U02  zurückbleibt.  Geglüht,  mit  W. 
befeuchtet  und  neben  konz.  H2S04  getrocknet,  nimmt  es  6.86  (ber.  für  3  Mol. 
7.52)  °/0  H20  auf,  welche  sich  bei  175°  austreiben  lassen.     Werther. 

Y2)  (U02)2P207,4H20.  Uranylpyrophosphat.  —  Durch  Fällung  von  Uranyl- 
salzen  mit  Na4P207.  (Dieselbe  Menge  P  in  der  Form  von  Na4P207  fällt 
nur  2/3  soviel  U03  wie  in  der  Form  von  Na2HP04.  Die  Verb,  ist  ohne 
Zweifel  ein  Pyrophosphat.)     Chastaing.  Ber.  mit  dem 

Y1)  Werther  ys)  U-Aequ.  von 

2UO3  576       72.91     72.16         Wasserfrei      Ebelmex     Peligot       Chastaing 

P205  142       17.98     17.96  üO,  80.09         80.2-2  80.12 

4H2Ö 72         9.11       9.66  P2Ö5  19.91         19.78     19.75  bis  19.90 

2U03,P205,4H20         790     100.00    99.78         (U02)2P207       100.00       100.00 
Die  Best,  des  H20  bei  y2)  ergibt  mehr  als  3  1,a  Mol.  Chastaing. 


1128  Uranylphosphate. 

8)  Mit  7  Mol.  H20.  Bzw.  (U02)HP04,3H20.  -  Erhalten  beim  Vers., 
Na(U02)P04,3H20  nach  derselben  Methode  wie  das  NH4-  und  K-Salz  dar- 
zustellen. —  Schwefelgelb,  kristallinisch.  Lienau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Uranylsalze,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1898,  25). 

Lienau 
U03  68.63  68.69  68.80 

P205  17.03  17.24  16.70 

H^O 14.34 

2U03,P205,7H20     100.00 

e)  Mit  9  Mol.  H20.  Bzw.  (U02)HP04,4H20.  —  5  g  Monoammonium- 
phosphat  und  18  g  krist.  Uranylnitrat  geben  in  wss.  Lsg.  einen  mikrokri- 
stallinischen Nd.  Wird  er  nach  dem  Dekantieren  mit  500  g  W.  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  HCl  fast  vollständig  wieder 
in  Lsg.  gebracht,  so  scheiden  sich  aus  der  h.  filtrierten  Fl.  nach  einigen  Tagen 
Krusten  dieser  Verb.  ab.  Ggw.  von  Ca-Salzen  beschleunigt  das  Auskristallisieren  wesent- 
lich, ohne  jedoch  die  B.  größerer  Kristalle  zu  veranlassen.  Nachdem  eine  derartige  Lsg. 
5  Jahre  an  der  Luft  gestanden  hatte,  war  am  Boden  der  tiefgelb  gewordenen  Fl.  eine 
Druse  entstanden,  deren  gelbe  durchsichtige,  2  bis  3  mm  lange  Kristalltäfelchen  obige  Formel 
besaßen.  —  Gelb.  Tetragonal.  a:c=  1  :  1.7284.  Beobachtete  Formen:  c{001},  m{110}, 
o{lll},  x{229},  y{1.1.30}.  (111) :  (001)  =  67° 45':  (229) :  (001)  =  28°  30';  (1  .  1  .  30) :  (001) 
=  4°39/.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.  1908,  II,  849).]  BOURGEOIS  (Ball.  SOC.  frang. 
miner.  21,    32;    C.-Ä  1898  II,  123).    [Vgl.  a.  Q.] 

C)  Mit  10  Mol.  H20.  Bzw.  (U02)HP04,41/2H20.  —  1.  Fügt  man  in 
Lsg.  zu  Uranylacetat  H3P04,  solange  noch  ein  Nd.  entsteht,  so  erhält  man 
nach  dem  Auswaschen  ein  deutlich  kristallinisches  Pulver.  Werther. 
Laugier  {Ann.  Chim.  Phys.  24,  (1823)  239)  erhielt  so  einen  amorphen  gelbweißen  Nd.,  11.  in 
(NH4)2C03;  Jörgensen  auch  ein  amorphes  Salz,  aber  aus  (U02)(N03)2  und  10°/0-ig.  H3P04 
beim  Stehen  ein  kristallinisches,  dem  nach  (4)  dargestellten  ganz  ähnlich.  —  2.  Man  zers. 
NaH2P04  mit  (U02)(N03)2  oder  3.  man  versetzt  das  bei  unvollständiger  Fällung 
von  Na3P04  mit  (U02)(N03)2  gewonnene  Filtrat  durch  einen  Überschuß  des 
letzteren  Salzes.  Werther.  H.  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  446)  zers.  wss. 
saures  Calciumphosphat  bei  50°  bis  60°  mit  überschüssigem  (UÖ2)(N03)2.  —  4.  Die  Lsg. 
des  Uranylnitratphosphats  [S.  1130]  in  wenig  h.  W.  scheidet  allmählich  C) 
kristallinisch  ab.  Durch  Auflösen  in  HCl,  Verdunsten  neben  konz.  H2S04,  Auflösen  des 
zurück  bleibenden  Syrups  in  wenig  w.  W.  und  Stehenlassen  der  Lsg.  erhält  man  deutlichere 
Kristalle.  Heintz  (Ann.  151,  218;  J.  B.  1869,  287).  —  Nach  (1)  etwas  dunkler 
gelb  als  7).  Werther.  Nach  (3)  gelbe  kristallinische  Krusten,  etwas  dunkler 
als  Calciumuranylphosphat.  Deville.  Nach  (4)  gelbe,  etwas  ins  Grünliche 
spielende,  mkr.  rechtwinklige  Täfelchen,  unl.  in  Wasser.  Die  Lsg.  in  HN03 
setzt  bei  freiwilligem  Verdunsten  Uranylnitratphosphat  ab.  —  Verliert  bei 
110°  12.79°/0  H20  (ber.  für  6  Mol.  12.03),  erst  beim  Glühen  sämtliches.  Heintz. 
Das  lufttrockne  Salz  gibt  schon  bei  60°  2  Mol.  H20  ab,  beim  Glühen  im  ganzen  18.46  °/0. 
Werther.  Die  Angaben  Werthers  über  den  Wasserverlust  bei  120°  sind  unverständlich. 
Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  11,  2,  392). 


Werther         Laugier 

Dewel 

Lufttrocken 

1 

nach     (1)                 (1) 

(4) 

2U03 

576 

64.14 

64.78            61.0 

63.95 

PA 

142 

15.81 

16.6 

16.23 

t;H2o 

4H20 

108 

72 

12.03 

8.02 

}  18.46            22.0 

12.79 

7.75 

2UO3,P2O5,10H2O 

898 

100.00 

99.6 

100.72 

Dewel  bei  Heintz. 

Bei  mehreren  Ana 

Jysen  des  geglühten  Salzes 

fand  Weri 

Verhältnis  zwischen  dem  ü  des  P205  und  dem  des  U03  wie  5:6.15.    Nach  Deville  enthält 
die  nach  (3)  dargestellte  Verb.  19°/0  oder  9  Mol.  H20  im  ganzen. 


Vi 

-     ' 

■'.-    nd    NE  -S  rteflen. 

v  (a.  a.  I 


uo3 

■     1 

:i 

?A 

14' 

- 

00 

mische     _  e    her 

ED      'und  U03  ak   .-     er  N<L 
m.  [f]  34.     18*       _ 

Mol  H/j.  —   A   -     *  bei  HO1'.  dkl 

—  Aus  Uranylacetat  und  N 
bar  nach  der  E.  aus  der  FL  zu  entfernen.  —  Gelber   Nd.      Hat  nach  dem 
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nrit  HNO:,   in  ersterem  Falle  als  gelbgrüne  schaumige  M.  erhalten. 

~n   mit   N  bewirkt    auch  bei  Zusatz   von  KGN    keine   völlige 

Trennung  de?  PfO^  vorn  Uran.     Rammelsbb  i.  ÄkaL  1872, 

.     MomomwmujMkwfhm 

phat.   —   Kocht    man    U03    mit    wen:?    EL  PO,,    so    hinterbleibt   hellg-r 

,  Hl     ^    :i        -   1127]    während    die  gelbe  Fl.  neben  H;S04  allmählich 
dicht   zusarr.r .-.     .:  jppierte   zitrone.  -  nicht  meßbare   Kristalle 
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Glühen  Sänre   und   schmilzt   nicht  -..   indem  sich  P»05  mit 

.öst   und   ein   hasjflrhre    Sah   zurückbleibt.     L.  in  HJPÖ4:    aus 
dieser  Lsg  1:1    -  -        ges  §        ab.     Wefthi?. 

.rocken.  Webther  (Mittel) 

P,05  .7  27JO 

5EL,(j __      :  :.:.i  17.30 

UO-.PsO,.5HjO      500  IOOüOO 

f)  ~     .        ■]   Verschiedenes.  —  Bob  -inyiortho- 
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1130  ■  ü,  P  und  N.     U.  P  und  Cl. 

III.    Uran,  Phosphor  und  Stickstoff.    A.    Uraninitratphosphat.    äUOs,N805l 

P205,16H20.  —  Aus  einer  konz.  Lsg.  von  (\J02)UPO^A1l2ti20  [S.  iiä8]  in 
HN03  scheidet  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  ein  kristallinischer  gelber 
etwas  ins  Grünliche  spielender  Nd.  von  Aggregaten  mkr.  Prismen  ab,  deren 
Enden  undeutlich  ausgebildet  sind.  Löst  sich  bei  ganz  gelinder  Wärme  in  der  Mutterlauge 
und  erscheint  beim  Erkalten  wieder.  Da  W.  zers.,  sind  die  Kristalle  durch  Pressen  von 
der  Mutterlauge  zu  befreien.  —  Schm.  bei  schwachem  Erwärmen  und  gibt  H20 
und  reichlich  N205  ab;  bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  M.  wieder  fest  und 
läßt  schließlich  Uranylpyrophosphat  zurück.  —  Warmes  W.  löst  leicht,  nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  aber  kristallinisches  (U02)HP04,41/2H20  ab.  von 
dem  etwas  in  der  frei  werdenden  HN03  gelöst  bleibt.  —  LI.  in  HN03,  HCl  und  H2S04; 
Essigsäure  löst  in  der  Kälte  nicht  klar  und  scheidet  beim  Erwärmen  Uranyl- 
phosphat  ab.  Dieses  krist.  auch  aus  der  Lsg.  in  k.  etwas  verd.  Essig- 
säure  nach 


1   längerem    Stehen. 

Heixtz 

(Ann. 

151. 

216:    •/. 

B. 

1869, 

287). 

Dewel  (Mittel) 

2U03 

576 

51.70 

50.99 

N205 

108 

9.70 

10.31 

PA 

14-2 

12.75 

12.5-2 

16H20 

288 

25.85 

26.29 

2U03,N205,P205,16H20  1114  100.00  100.11 

Dewel  bei  Heixtz. 

B.  Ammoniumuranylphosphate.  a)  Von  nicht  näher  angegebener  Zusam- 
mensetzung. —  Aus  durch  Essigsäure  angesäuerten  h.  Lsgg.  von  Phosphaten,  die  reichlich 
NH4-Salze  enthalten,  scheidet  Uranylacetat  sofort  sämtliches  P205  als  ammoniumhaltiges 
Uranylphosphat  aus.  Bei  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Chloroform  und  kurzem  Kochen  wird 
der  Nd.  leicht  filtrierbar.  Beim  Glühen  läßt  er  Uranvlpvrophosphat  zurück,  das  sehr  nahe 
an  20°/0  (ber.  19.78)  P205  enthält.  [Vgl.  a.  Uranylsalze  (S.  1075).]  Der  bei  100°  getrock- 
nete Nd.  enthielt  in  einem  Versuche  4°/0  (NH4)20  und  ergab  beim  Glühen  in  einer  Reihe 
von  Verss.  6%,  in  2  Verss.  9.7%  Gewichtsverlust.   Arendt  u.  Knop  (C.-B.  1856,   769,  803). 

b)  (NH4)(U02)P04,3H20.  —  Zu  2  Mol.  (5.75  g)  (NH4)H2P04,  die  in  k.  W. 
gelöst  sind,  werden  2  Mol.  (3.15  g)  HN03  und  in  dünnem  Strahl  aus  einer 
Bürette  unter  starkem  Umrühren  so  viel  einer  Uranylnitrat-Lsg.  gegeben, 
daß  2  Mol.  U03  (41  ccm  einer  Lsg.  mit  0.351  g  in  1  ccm)  zur  Anwendung 
kommen.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Kristallinisch. 
Uni.  in  W.  und  Essigsäure.  L.  in  allen  Mineralsäuren,  in  Oxalsäure  und 
Alkalikarbonat-Lsgg.  Lienau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Uranylsahe.  Dissert., 
Berlin  (Leipzig)  1898,  23). 

Lienau 
(NH4)20  5.95  5.69  5.7! 


uo. 

65.56 

65.50 

65.88 

p2o5 

16.19 

16.20 

16.19 

H.,0 

12.30 

(NHJ20,2U03,P203,6H20  100.00 
IV.  Uran,  Phosphor  uiid  Chlor.  A.  VraupentaphosphorpentacMorid.  UC15,PC15. 
—  Man  erhitzt  wasserfreies  U03  mit  viel  überschüssigem  PC15  im  zugeschm. 
Rohr  bis  zum  Schmelzen  des  PG15  und  dann  weiter  3  bis  4  Tage.  Diese 
Verb,  wird  durch  Erhitzen  auf  180°  bis  190°  in  trocknem  C02  von  P0C13 
und  wenig  Cl  befreit.  —  Gelbrote,  in  der  Hitze  ziegelrote,  amorphe  ML, 
die  zur  dunklen  Fl.  schmelzbar  ist.  Dabei  entweicht  kein  PC15.  Nahe  der  Glüh- 
hitze sublimieren  eine  weißgelbe  poröse  M.  und  in  der  Nähe  der  erhitzten 
Stelle  hellgelbe  Kristalle.  Es  bleibt  ein  grünlicher,  in  W.  mit  grüner  Farbe 
1.  Rückstand.  Beim  Erhitzen  in  H  tritt  erst  bei  200°  bis  300°  Zers.  ein; 
bei  stärkerer  Hitze  schm.  die  Verb,  und  liefert  HCl,  PH3  und  etwas  roten  P. 


U  und  B.     Uranikarbid.  1131 

Der  Rückstand  ist  grünlichbraun  und  löst  sich  fast  völlig  in  W.  mit  grüner 
Farbe.  Gibt  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  trocknem  KCl  auf  etwa  300° 
im  verschlossenen  Rohr  PC15,  Cl  und  durch  UC14  grün  gefärbtes  KCL 
Zers.  sich  mit  W.  (nach  2(UCI5,PC15)  +  9H20  =  UP207  +  U02C12  +  18HC1)  und  zer- 
fließt damit  allmählich  zur  grünen  Fl.  Mit  mehr  W.  erstarrt  alles  zur  grünen 
Gallerte,  welche  sich  in  verd.  HCl  nicht,  hio  verd.  HN03  erst  allmählich 
unter  gelber  Färbung  löst.    Cronander  ( Upsala  Ärsskr.  1873;  J.  B.  1873,  222). 

Cronander. 
U  240  38.34  37.16 

P  31  4.95  4.78  4.82 

10C1  355 56/71 56.37        56.55 

UPG110  626  100.00  98.31 

B.  Uranochloridphosphat.  UC14,U3(P04)4.  —  1.  Durch  Einw.  von  UCi4  bei 
Dunkelrotglut  auf  Metaphosphorsäure.  [Apparatur  im  Original.]  —  2.  Besser 
unter  Anwendung  eines  beliebigen  Uranophosphats  (z.  B.  1  T.  Pyrophosphat  auf 
10  T.  UG14).  —  Grüne  rhombische  Kristalle.  Nach  Schulten  a  :  b  :  c  =  0.8376  : 
1:0.3737.  Prismen  von  m{110},  mit  a{100},  als  Endflächen  r{101}.  Zwillinge  nach  r. 
(110):  (110)  =  79° 54';  (110) :  (101)  =  *71°48';  (001) :  (101)  =  *48°5'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  r  und  nach  a.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  KrysL,  Leipzig  1908,  II,  847)].  Wl.  in 
HCl,  1.  in  HN03  und  Königswasser.  A.  Colani  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12, 
(1907)  127). 


A. 

Colani. 

nach 

(1) 

(2) 

u 

64.7 

64.2 

64.9 

Cl 

9.5 

9.5 

9.8 

0 

6.4 

PA 

19.1 

20.3 

19.2 

UC14,U,(P04)4 

99.7 

Uran  und  Bor. 

A.  Uranoborat(?)  —  Der  graugrüne  Nd.,  den  Borax  mit  UC14  gibt,  besteht  fast 
nur  aus  Uranohydroxyd.  Er  schwärzt  sich  schnell  und  wird  nach  längerer  Zeit  an  der  Luft 
gelb.     Rammelsberg. 

B.  üranylborat.  —  Durch  Fällen  eines  Uranylsalzes  mit  Borax.  —  Blaßgelb,  swl. 
in  Wasser.     Richter. 

C.  Uranylperborat.  UB04.  —  Aus  Perboraten  und  U02.  —  Gelb. 
Sehr  beständig.  —  Gef.  5.029°/0  akt.  0.  Brütat  u.  Dubois  (Compt.  rend.  140, 
506;  C.-B.  1905  1,  853). 


Uran  und  Kohlenstoff. 

Übersicht:  I.  Uranikarbid,  S.  1131.  —  II.  Uran,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  S.  1132.  — 
III.  Uran,  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  S.  1140.  —  IV.  Uran,  Kohlenstoff  und  Schwefel, 
S.  1144.  —  V.  Uran,  Kohlenstoff  und  Halogene,  S.  1144.  —  VI.  Uran,  Kohlenstoff  und 
Phosphor,  S.  1145.  —  VII.  Verbindungen  von  Uransalzen  mit  organischen  Stoffen,  S.  1145. 

I.  Uranikarbid.  U2C3.  —  Etwa  800  g  eines  Gemisches  von  500  g  ge- 
reinigtem U03  des  Handels  und  60  g  Zuckerkohle  werden  im  Kohlentiegel 
8  bis  10  Minuten  im  elektrischen  Ofen  mit  900  Amp.  und  50  Volt,  erhitzt. 
Nach  etwa  5  Minuten  beginnt  die  Rk.  Man  läßt  im  Ofen  erstarren.  Enthält  mehr  oder 
weniger  Graphit.  —  Dichte  Stücke  von  metallischem  Aussehen  und  kristal- 
linischem Bruch.  Erinnert  an  die  Farbe  des  Bi.  U.  Mk.  deutlich  kristal- 
linisch.    Die  Kristalle  werfen  das  Licht  lebhaft   zurück.     Zeigt  mitunter  regel- 
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mäßige  viereckige  Oberflächen.  D.iS  11.28  (in  Benzol  bestimmt).  Ritzt  Glas  und 
Bergkristall,  nicht  Korund.  Gibt  beim  Schlagen  mit  einem  harten  Körper 
(wie  U)  helle  Funken.  Fängt  bei  unvorsichtigem  Pulvern  im  Achatmörser 
Feuer.  Schmp.  höher  als  der  des  Pt.  Verbrennt  in  0  bei  370°  mit  Knall; 
hat  die  Rk.  an  einem  Punkte  begonnen,  so  pflanzt  sie  sich  ohne  weiteres 
Erhitzen  durch  die  ganze  M.  fort  unter  Entw.  von  viel  C02.  Der  Rückstand, 
ein  schwarz-veilchenblaues  Oxyd,  liefert  auf  Porzellan  einen  grünen  Strich.  N  greift  bei 
1100°  an;  die  Verwandlung  in  Nitrid  ist  unvollständig.  Wird  der  Rück- 
stand mit  KOH  behandelt,  so  entwickelt  sich  deutlich  nachweisbar  NH3. 
Mit  NH3  entsteht  bei  Rotglut  unter  unvollständiger  Zers.  ein  Nitrid.  Entflammt 
mit  N02  bei  370°.  Es  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand  von  komplexer  Zus.  zurück. 
Verbrennt  im  Schwefeldampf  unter  Entflammung  bei  der  Schmelz-Temp.  des 
Glases  unter  B.  von  Uransulfid  [US2?]  und  GS2.  Se  reagiert  bei  niedrigerer  Temp. 
als  S  unter  ziemlich  lebhafter  Entflammung  und  B.  von  Selenid.  H2S  gibt 
bei  600°  ein  Sulfid.  Fl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  bei  schwachem 
Erhitzen  Verbrennung  mit  lautem  Knall.  Gl  greift  bei  350°  unter  Ent- 
flammung an  und  liefert  ein  flüchtiges  Uranchlorid  [UC14?].  Br  bringt  bei  390° 
schwache  Entflammung  hervor.  J  greift  ohne  Entflammung  unterhalb  Piotglut 
an ;  es  entsteht  eine  wenig  flüchtige  und  in  W.  mit  grüner  Farbe  1.  Masse.  HCl  reagiert 
gegen  600°  unter  Entflammung  und  B.  eines  Chlorids,  das  mit  W.  eine  unbe- 
ständige braune  Lsg.  liefert.  Beim  Schmelzen  mit  KN03  oder  KC103  bildet 
sich  unter  lebhafter  Entflammung  Alkaliuranat.  Die  merkwürdigste  Rk.  ist 
diejenige  auf  H20.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  und  Ggw.  von  viel  W.  ent- 
wickelt sich  langsam  Gas,  schneller  bei  geringer  Menge  W.  oder  langsamer 
Steigerimg  der  Temp.  Bei  Luftabschluß  bildet  sich  gleichzeitig  grünes  Uran- 
hydroxyd, bei  Luftzutritt  dunkelgraues,  fast  schwarzes.  Das  entwickelte 
Gas  besteht  nicht  aus  einem  reinen  Kohlenwasserstoff.  Gef.  0.17  (0.72) °/0 
C2H2,  6.77  (5.16)  G2H4,  78.05  (80.60)  CH4,  15.01  (13.52)  H.  Die  Ggw.  des  H  wird  der 
sekundären  Einw.  eines  wasserhaltigen  Uranoxyds,  das  ein  kräftiges  Reduktionsmittel  sein 
müßte  [vgl.  U203  von  Peligot  und  U02  (S.  1059)],  zugeschrieben.  In  den  gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen  findet  sich  nur  x/3  des  im  Karbide  enthaltenen  G  vor.  Die  fehlenden 
2/3  lassen  sich  in  Form  fl.  und  fester,  teilweise  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  nachweisen. 
Wasser  dampf  zers.  das  Karbid  bei  Dunkelrotglut  unter  Entflammung, 
B.  eines  schwarzen  Oxyds  und  Entw.  von  C02.  Verd.  HCl,  H2S04,  HN03 
greifen  langsam  in  der  Kälte  an.  Die  Lsg.  ist  anfangs  grün,  zuletzt  gelb.  Die  konz. 
Säuren,  außer  HN03,  reagieren  in  der  Kälte  nur  schwer,  beim  Erhitzen  unter 
stürmischer  Zers.  Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  12;  Ann.  CJiim. 
Phys.   [7]  9,   (1896)   323).      [S.  a.  S.1052,  unten.] 

Moissan 
U  93.02  92.4  92.5  93.1 

G 6.97  7.6 7.5  6.9 

U2C3  99.99  100.0  100.0  100.0 

[Im  Original  genaue  Angaben  über  die  Analysenmethoden  und  die  Mengen  der  Ver- 
unreinigungen durch  Graphit,  N  und  Ca.  Die  gef.  Zahlen  nach  Abzug  dieser  Verun- 
reinigungen ungerechnet.] 

II.  Uran,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Uranylkarbonate.  a)  Basisch. 
5(ü02)(OH)2,3(ü02)C03,6H20.  —  10  g  krist.  üranylnitrat  und  5.7  g  krist. 
Na2C03  werden  in  je  20  ccm  W.  gelöst.  Vereinigt  man  die  n.  Lsgg.  in 
der  Kälte,  so  färbt  sich  die  Fl.  zunächst  nur  dunkler,  dann  scheidet  sich 
unter  heftiger  Entw.  von  C02  die  Verb,  ab,  die  mit  A.  gewaschen  wird. 
—  Orangefarbiger  Niederschlag.  Seubert  u.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4, 
80;  J.  B.  1893,  312). 
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Skubkkt  u.  Elten 
U  72.84  7139  71.54 

C03  6.85  6.97 

H  .    0.84 

0 1^47 

5(UO,  I  \iCÜ3,6H20  100.00 

Mit  0.81  °0  Na  veninreinigt.    Seubert  u.  Elten. 

b)  Xormal('f).    —    UranihydroxyJ    zieht    aus    der   Luft    kein    C02    an.      Eb; 
Drenckmann.      Bleibt   bei    gelindem    Erhitzen    des    Ammoniumuranylkarbonats    als    1- 
orangegelbes  Pulver  zurück.    Lbcahu.  Peligot.  [Vgl.  jedoch  Ebelmen  unter  III,  B2,l».  71  (S.1141 
—  Der  aus  (U02VN03)2  durch  K2C03  gefällte  zitronengelbe  Nd.  enthält,  wenn  er  mit  k.  W. 
gewaschen   und    an   der  Luft   getrocknet  ist,   81.98°/0  U03,    3.87  C02.   3.66  K20,  10.49  H,0 
und   ist   wohl   nur   ein   loses  Gemisch  von  U03  und  K2C03,  Ebelmen,  [oder  wonl  eher  von 
Kaiiumuranat  und  Uranylkarbonat].     Parkman   {Am.  J.  sei.  (SM).  [2]  M,  (1862)  326)  fand  in 
dem  aus  (U02)(N03)2  durch  möglichst  wenig  NaoC03  gefällten,  nicht  ausgewaschenen  feu 
Nd.  auf  3  Mol.  U03  2  Mol.  CO,,   in   dem  aus  (U02)S04  durch   [überschüssiges?]  Na2C03  ge- 
fällten  auf  3  Mol.  U03    1  Mol"  C02,   gibt   aber   selbst  zu,   daß   die  Ndd.  unzweifelhaft  Ge- 
menge von  Na2U20;  und  i'U02)C03  waren.  —  Nach  Brande  löst  sich  [unreines]  Uranihydr 
in  wss.  C02  und  fällt  beim  Erhitzen  fast  frei  von  C02  nieder.  —  Aus  wss.  (U02ifN03)2  er- 
hält man  durch  allmählichen  Zusatz  von  K2C03  einen  hellgelben  Nd.  mit   17°/0  CO,.     Aus- 
waschen   behufs   Darst.   von  (U02)C03   fühlte  zu  einem  Gemisch  von  Karbonat  und  0 
Oechsxer    de    Conrad  {Bull.  Acad.  Belg.  1904.  363:   C.-B.  19041.   1640). 

B.    Uranacetate.      B1.    Uranoacetat[?~\.    —    Die  Lsg.   des  Uranobydroxyds   in 

verd.    Essigsäure   gibt   bei   freiwilligem  Verdunsten   eine  dunkelgrüne  M.     Sie   besteht   au* 
warzenförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  und  enthält  viel  B2,b).    Verdunstet  man  bei  gelinder 
Wärme  an  der  Luft,  so  setzt  sich  das  meiste  U  als  Uranouranioxvd  ab.    Rammelsbkrg  1 1 
58,  (1843)  34). 

B2.  Uranylacetate.  a)  Basisch.  a)2(U02)(OH)2.(U02)(C2H302)2.  —  1.  Durch 
Kochen  einer  Lsg.  von  b)  am  Rückflußkühler.  —  2.  Durch  Abdampfen  auf 
dem  Wasserbade.  —  3.  Eine  Lsg.  von  4  g  der  Verb,  b)  in  10  cem  h.  W. 
wird  nach  dem  Filtrieren  6  Stunden  im  zugeschm.  Rohr  auf  140°  erhitzt.  — 
Nach  (1)  Ausbeute  25  °/0,  nach  (2)  80%  des  angewandten  Uranylacetats.  —  Schwefelgelb. 
Bei  320-facher  Vergrößerung  einheitlich  aussehende  Prismen,  nach  (1)  besser 
ausgebildet  als  nach  (2).  Fast  unl.  in  W.,  A.  und  Ae..  IL  in  Essigsäure,  HCl, 
HX03.  H.,S04.  KOH  zers.  unter  B.  von  Kaiiumuranat.  Zehexter  (Monat  sh. 
21.  (1900)  235). 

ß)  (U02)(OH)2.(U02)(C2H302)2.  ß1)  Wasserfrei.  —  Aus  ß2)  beim  Er- 
hitzen auf  150°.  —  Goldgelb.     Zehexter. 

Zehenter  Zehenter 

Berechnet                                 Gefunden  Berechnet           Gefunden 

ol)         nach               (1)  u.  (2)  [3)                        ß1) 

ü            71.81                                 71.41         71. 60  71.4                    6S.91  69.48      69.39 

C              4.7'.»                  4.77                           4.43  6.91  7.01 

H              1.01                  1.12                           1.10  1.16  1.10 

?-)  Mit  51/-2  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  beim  Stehen  einer  gesättigten 
Lsg.  von  Uranylacetat  unter  öfterem  Umschütteln  im  Halbdunkeln  ab.  — 
Schwefelgelb,  kristallinisch.  U.  Mk.  bei  450-facher  Vergrößerung  einheitlich 
aussehende  Kristalle  von  meist  prismatischer  Form,  anscheinend  rhombisch. 
Verliert  bei  150°  8.49  bzw.  8.62°  0  FLO(ber.  für  3 7,  Mol.  8.32°  0);  dabei  ändert 
sich  die  Farbe  in  Goldgelb.  Wl.  in  W..  11.  in  HCl.  verd.  H2S04  und  h. 
Essigsäure,  unl.  in  Alkohol.  K.  W.  verändert  nicht,  h.  W.  ruft  Gelbfärbung 
und  Änderung  des  Aussehens  der  Kristalle  hervor.  KOH  färbt  dunkelgelb, 
ohne  zu  lösen.     Zehexter. 
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b)  Normal  (U02)(C2H302)2.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß2)  bei  110°. 
Zehenter.  [Vgl.  a.ß2).]  -  Mol.-Gew.  gef.  309.2,  259.3,  227.9,  191.9  (her.  389.4). 
Dittrich  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  499).  —  Gef.  73.36°/0  U03  (ber.  73.78). 
Zehenter. 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Allgemeines.  —  Man  erhitzt  (U02)(N03)2  bis  zur 
beginnenden  Entw.  von  0,  löst  die  gelbrote  M.,  die  noch  etwas  N205  enthält, 
in  w.  konz.  Essig  und  dampft  zur  Kristallisation  [Näheres  siehe  unter  ß2)  u.  ß3)] 
ab,  wobei  (U02)(N03)2  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Wertheim  (J.  praU.  Chem. 
29,  (1843)  209). 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  In  chemisch  reinem,  besonders  natriumfreiem,  Zustande  im 
Handel  schwer  erhältlich.  Das  von  verschiedenen  Orten  bezogene  Präparat  ist  —  sogar  unter 
dem  Namen  „Uranium  aceticum  puriss."  und  „essigsaures  Uranoxyd  für  analytische  Zwecke"  — 
nur  mehr  oder  minder  reines  Natriumuranylacetat.  Erst  auf  diese  Verhältnisse  aufmerksam 
gemacht,  bringt  die  Firma  E.  Merck  in  Darmstadt  ein  brauchbares  Präparat  in  den  Handel, 
das  von  dem  Xatriumdoppelsalze  dadurch  zu  unterscheiden  ist,  daß  es  1.  schon  bei  schwacher 
Vergrößerung  in  prismenförmigen  Kristallen  erscheint,  während  das  Doppelsalz  die  charak- 
teristischen Tetraeder  bildet,  und  2.  beim  Glühen  schwarzes  U205  und  nicht  gelbes  Xatrium- 
uranat  hinterläßt.  Zehenter.  Das  „reine"4  Handels-Prod.  enthält,  wie  alle  nicht  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  dargestellten  Präparate.  (U02)(N03)2.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
8,  (1885)  116).  —  Schießt  bei  geringer  Abkühlung  der  Lsg.  unter  ß1),  am 
deutlichsten  aus  einer  sehr  sauren,  an.  —  Gelbe  rhombische  Prismen. 
Wertheim,  a  :  b  :  c  =  0.7817  :  1  :  0.3554.  Beobachtete  Formen  m{110},  a{100},  r{101}; 
untergeordnet  n{120},  b{010}.  (110) :  (110)  =  *76°l1/2/;  (120) :  (120)  =  65°  13l/2';  (101) :  (101) 
=  *4S°54'.  Vollkommen  spaltbar  nach  n{120}5  deutlich  nach  m,  a  und  b,  unvollkommen 
nach  c.  Deutlicher  Pleochroismus.  Schabus  (Best,  der  Kryst.-Gest.,  Wien 
1855,  46).  Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  72).  D. 15  (in  Benzol  be- 
stimmt) 2.893.  Zehenter.  —  Wird  bei  275°  wasserfrei  und  gelbrot.  Wert- 
heim. Das  H20  entweicht  schon  bei  110°;  bei  275°  unter  Hinterlassung 
von  fast  reinem  U03  Zers.  Zehenter.  Gibt  bei  der  trockenen  Dest.,  unter 
Entw.  von  C02,  Aceton,  W.  und  Essigsäure,  schwarzes  pyrophores  U02, 
welches  sich  an  der  Luft  unter  Glühen  in  sclrwarzes  intermediäres  Oxyd  [U205?]  umwandelt; 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  schwarzes  nicht  pyrophores  Oxyd.  Oechsner  de 
Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1908,  992;  C.-B.  1909  1,  1969).  L.  in  sd.  W. 
unter  Ausscheidung  von  Uranihydroxyd;  die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen 
Avieder  ß2).  Wertheim.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  7.694  g.  Zehenter.  Lösungs- 
wärme (1  Mol.  auf  1000  bis  2500  Mol.  W.  bei  18°  bis  20°  im  Mittel  für  426  g)  —4.3  Kai. 
Aloy  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1541;  J.  B.  1897,  898).  Dissoziationsfaktor 
a  =  0.13.  0.25,  0.35,  0.51.     Dittrich. 

Äq.  Leitfähigkeit  der  WSS.  Lsg.  (v  =  Verd.  in  1  auf  1  g-Aq.  des  Salzes,  ;j.  =  Mittel- 
werte aus  2  Bestt.  bei  25°  nach  Abzug  der  Leitfähigkeit  des  W.  in  Hg-Einheiten)  nach 
Dittrich  : 

v        4        8        16        32        64        128        256        512         1024        2048        4096 
p.     6.42     8.00  10.25    13.32    17.32     21.91      26.60      32.53      38.72       46.53      58.01 
A  =  u1024  —  M32  =  2o-40- 
Alle  Zahlen  sind   mit  103  multipliziert.    Die  Lsgg.  wurden  dargestellt   durch  Auflösen  von 
Uranylhvdrat  in  einer  titrierten  Menge  Säure.     Dittrich.       Absorptionsspektrum   der  Lsg.: 
Jones  u.'Strong  (Physikal.  Z.  10,  499;  C.-B.  1909  II,  961;  Am.  Chem.  J.  43,  97;  C.-B.  19101, 
2058).  —  Die  wss.  Lsg.  bleibt  im  Dunkeln  längere  Zeit  unverändert.    [Im  übrigen 
vgl.  U308  (S.  1070)  und  U02(OH)2  (S.  1072).]     Zehenter.    Wird  inv  Lichte  reduziert; 
C02  beschleunigt  die  Wrkg.  durch  Vertreibung  des  hindernden  Sauerstoffs. 
Euler  (Ber.  37.   (1904)   3411).     Bei  gleicher  Belichtung,  Konz.  des  Uranylacetats  und 
Durchmesser  der  Röhre  (gut  kalibriertes  dünnwandiges  Reagenzrohr)   ist  die   Zeit,    die  bis 
zu  merkbarer  Trübung  der  Flüssigkeit  verläuft,  der  Höhe  der  Flüssigkeitsschicht  umgekehrt 
proportional.     Erreicht  das  Verhältnis  zwischen  Durchmesser  (Berührungsoberfläche  mit  der 
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Luft)  und  Schichthöhe  einen  bestimmten  Wert,  so  bleibt  die  Reduktion  aus.  Die  Rk.- 
Zeit  ist  bei  gleicher  Belichtung,  Durchmesser  und  Schichthöhe  der  Konz.  umgekehrt 
proportional.  Heiß  gesättigte  Lsgg.  trüben  sich  im  Lichte  fast  augenblicklich. 
Die  durch  fraktionierte  Reduktion  von  gesättigten  Lsgg.  im  Lichte,  nachträgliche  Oxydation 
an  der  Luft  und  Auflösen  der  ausgewaschenen  Ndd.  in  Essigsäure  erhaltenen  Präparate 
zeigen  gegen  Licht  dasselbe  Verhalten  wie  das  ursprüngliche  Uranylacetat.  Zu  der  Annahme, 
daß  im  Uranylacetat  ein  Photokatalysator  vorhanden  ist,  der  die  Zers.  in  ähnlicher  Weise 
wie  AgN03  die  Zers.  der  Haloidsalze  des  Ag  beschleunigt,  liegt  also  keine  Veranlassung  vor. 
Bach  (Ber.  39,  (1906)  1672).  [Damit  sind  die  früheren  Ansichten  von  Bach  [Monit. 
scient.[A]  7,  (1893)  669;  Comp.  rend.  116,  (1893)  1145,  1389;  Arch.  phi/s.  not.  [4]  5,(1898) 
401;  Ber.  37,  (1904)  1672)  aufgegeben.]  —  Entwickelt  im  Sonnenlicht  ein  wenig  H. 
xH  in  einer  Lsg.,  die  0.5  Mol.  (U02)(N03)2  und  0.5  Mol.  NaC2H302  enthält, 
im  Dunkeln  0.785  Volt,  im  Sonnenlicht  +0.25  bis  +0.30  Volt.  Der  Potential- 
fall hat  seinen  Hauptgrund  in  der  Umsetzung  der  U-Verb..  nicht  in  der  Entw.  des  H. 
Baur  (Z.  physik.  Chem.  63,  683;  C.-B.  1908  II,  1447). 

Peligot     Wertheim  Zehenter 

U03  288     07.61     67.30    67.24  Berechnet        Gefunden 

C4H603  102     23.94  23.95  U  56.27        55.91       56.13 

2H20 M___1^2. ?i3A_  H2°        8-47  9-04        8-57 

(U02)(C2H302)2,2H20  426  100.00  99.51 

Gef.  1 1. 28  °/0  Kohlenstoff.  Peligot  (Compt.  rend.  12,  (1841)  735;  J.  p rate.  Chem.  23, 
(1841)  494;  Ann,  41,  (1842)  149). 

ß3)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Scheint  schon  von  Klaproth  und  von  Richter  in  topas- 
gelben durchsichtigen  luftbeständigen,  in  W.  wl.  quadratischen  Säulen  erhalten  worden  zu 
sein.  —  Aus  verdünnterer  Lsg.  nach  ß1)  unter  +10°.  —  Quadratoktaeder. 
Wertheim.  Ditetragonal  bipyramidal,  a  :  c  =  1  :  1.4054.  Beobachtete  Formen :  m{110}, 
ojlll},  x{113},  d{101),  e{102}.  (111) :  (111)  =  *78°21';  (lll):(llü)  =  26U21/»';  (113):  (113) 
=  45°58/;  (113) :  (110)  =  56° 29';  (102)  :  (012)  =  48°  2',  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  m, 
unvollkommen  nach  c.  Schabus  (a.  a.  0.,  237).  Rammelsberg  (Die  neuest.  Fortsch., 
Suppl.  zum  Handbuch,  Leipzig  1857,  140).  Vgl.  a.  P.  Groth.  Verliert  bei 
100°  1/s,  bei  275°  den  Rest  des  H20  und  wird  gelbrot.  Viel  weniger  1.  in 
W.  als  Uran y Initrat.     Wertheim. 

Wertheim 
U03                  288        64.86        64.57 
C4H603             102        22.98        23.55 
3H20 54         12.16         12.40 

(U02)(C2H302)2,3H20     444       100.00       100.52 

G.  Uranoxalate.  G1.  Allgemeines.  —  Die  Lichtpotentiale  der  Uranoxalate  zeigen 
schwache  negativierende  an-  und  abklingende  Einw.  Durch  Vermischen  von  Uranouranyl- 
sulfat-Lsg.  mit  K2C204-Lsg.  und  Neutralisation  mit  KOH  wurde  eine  Lsg.  hergestellt  mit 
0.66  Mol.  C204n,  0.0278  Mol.  UIV  lmd  0.0556  Mol.  UVI.  Sie  muß  vor  Luftzutritt  (Oxydation) 
geschützt  werden.  Potential  im  Dunkeln  —0.100  Volt,  im  Sonnenlicht  —0.130  Volt.  Im 
Dunkeln  kehrt  das  Potential  auf  den  früheren  Wert  zurück.     Baur. 

C2.  Uranoverbindungen.  a)  Uranooxdlate.  a)  Basisch.  2U02,U(C204)2. 
-  Aus  2U02,UC14,13H20  [S.  1116],  2U02,UC14,H20  fS.  1116],  4U02,UG14 
[S.  1116]  durch  Ammoniumoxalat.  —  Schwarz.  L.  im  Überschuß  des 
(NH4)2C204.     Orloff  (J.  russ.phys.  Ges.  35,  513;  C.-B.  1903  II,  484). 

ß)  Normal.  U(C204)2,6H20.  —  1.  5°/oige  Lsg.  von  Oxalsäure,  der 
l°/0  (U02)(N03)2  zugesetzt  ist,  verändert  sich  im  Dunkeln,  auch  bei  24-stün- 
digem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  nicht.  Am  Lichte  entwickelt  sich  so- 
fort Gas,  im  direkten  Sonnenlicht  so  heftig,  daß  in  der  Sonne  eines  Juli  morgens  aus 
100  ccm  Fl.  in  3  Minuten  22  ccm  Gas  (57.1°/0  C02,  42.9°/0  CO,  aber  nicht  für  alle  Phasen 
der  Zers.  von  gleicher  Zus.)  aufgefangen  wurden.  Nach  längerer  Zeit  wird  die  gelbe 
Fl.   grün    und    scheidet     ß)    aus.      Nach  und  nach  hört  die  Gas-Entw.  auf,  die  Fl.  ist 
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dann  farblos,  reagiert  sauer  und  enthält  keine  Oxalsäure  mehr.  Seekamp  {Ann.  122. 
(1862)  115).  —  2.  Man  fällt  UC14  [in  angesäuerter  Lsg.  bei  Abwesenheit 
von  Salzen  des  K  und  NH4.  Orloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  375:  •/.  B. 
1902,  636;  C.-B.  1902  II.  99)]  mit  Oxalsäure  und  wäscht  durch  sd. 
(k.  [?],  Rammelsberg  (Pogg.  59.  (1843)  20)]  W.  Uranyloxalat  fort,  das  beigemengt 
sein  kann,  wenn  sich  UC14  an  der  Luft  teilweise  oxydiert  hatte.  Peligot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  26  u.  32:  Ann.  43.  (1842)  275).  Wird 
salzsaure  Uranosalz-Lsg.  warm  mit  gesättigter  Oxalsäure-Lsg.  versetzt,  so 
fällt  sofort  ein  dichter  grauer  Nd.  aus.  der  sich  nach  kurzer  Zeit  feinpulverig 
zu  Boden  setzt,  bald  aber  in  einen  dunkelgrünen  deutlich  kristallinischen 
Körper  Übergeht.  Die  Fl.  ist  farblos  oder  höchstens  schwach  gelb  von  wenig  durch 
Oxydation  entstandenem  Uranylsalz.  KoHLSCHÜTTER  U.  Rossi  (Ber.  34.  1472:  C.-B. 
1901  IL  190):  Rossi  (Beitr.  zur  Kenntn.  des  vierwert.  CT,  Dissert.,  München 
1902,  24).  —  3.  Durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  Oxalsäure  zu  einer  Lsg.  von 
U02.2KLO  in  H2S04.  —  4.  Durch  Einw.  von  U02.2H20  auf  eine  Lsg.  von 
Oxalsäure.  Aloy  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21.  (1899)  613."  —  5.  Durch  doppelte 
Umsetzung  mit  U(S04)2.4H20  oder  Reduktion  von  Uranyloxalaten  durch 
NaHSO,  wie  beim  U(SO"4)2,4H20  fS.  1093].  Aloy  u.  Auber  (Bull.  soc.  chim.  [4] 
1.  569:  C.-B.  190?  II.  883).  —  Grünweiß.  Peligot;  graugrünes  Pulver. 
Rammelsberg:  am  Tageslicht  fast  farblos  (schwach  grünlich),  bei  Abend- 
beleuchtung hellgrün.  Orloff:  grün,  kristallinisch.  u.Mk.  gut  erkennbare  Würfel, 
Kohlschütter  u.  Rossi:  seladongrüne  quadratische,  wahrscheinlich  rhombische 
Täfelchen:  die  der  Spaltung  parallelen  Schwingungen  grün,  die  dazu  senkrechten  hellen 
gelbgrün.  Slavik  bei  Rossi.  Nach  (1)  quadratische  Säulen.  Seekamp.  Nach  (4)  kleine 
nicht  meßbare,  nach  (3)  viel  größere  Kristalle.  Rektanguläre  lang  gestreckte 
weiße,  etwas  grünliche  Prismen.  Aloy. — Läßt  sich  an  der  Luft  ohne  Zers. 
trocknen  und  aufbewahren.  Peligot.  Vollkommen  beständig,  zeigt  in  keiner 
Weise  die  leichte  Oxydierbarkeit  der  Uranosalze.  Kohlschütter  u.  Rossi. 
In  der  Luftleere  gehen  4  Mol.  H20  fort.  Peligot.  Die  (wohl  durch  Trocknen 
über  konz.  H2S04  schon  eines  Teils  ihres  H.,0  beraubte  [vgl.  Analvse],  Gmelix  (Hanau. 
Chem.,  4.  AmfL,  Heidelberg  1848,  IV,  845))  Verb,  verliert  bei  100°  12.83  °,:0,  bei 
220°  13.14°  ö  und  bei  der  stärksten  Erhitzung,  die  ohne  Zers.  angewendet 
werden  konnte.  17.30°  0  H20,  Rammelsberg;  bei  140°  die  Hälfte  des  H20. 
Orloff.  Das  H20  wird  bei  200°  im  Luftbad  vollständig  ausgetrieben;  es 
hinterbleibt  ein  blaßvioletter  Körper;  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  absol.  A. 
Kohlschütter  u.  Rossi.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Dest.  in  Uranouranioxyd. 
\V..  Oxalsäure.  CO  und  C02.  Rammelsberg.  Beim  Erhitzen  in  H  ent- 
steht pyrophorisches  U02.  —  Uni.  (fast  unl.,  Seekamp)  in  Wasser.  Aloy,  und 
verd.  Säuren;  nur  1.  in  HN03  beim  Erwärmen  unter  Oxydation  zu  Uranyl- 
salz. Kohlschütter  u.  Rossi.  Schwierig  1.  in  HCl.  Rammelsberg.  L.  in 
konz.  HCl  beim  Erwärmen  zu  einer  dunkelgrünen  FL.  aus  der  sich 
beim  Erkalten  wieder  ein  grauer  kristallinischer  Körper  abscheidet.  Auch 
beim  Verdünnen  mit  W.  wird  alles  wieder  abgeschieden.  Kohlschütter 
U.  Rossi.  Es  wurden  noch  nicht  genauer  untersuchte  Yerbb.  mit  HCl  und  Phosphor- 
säure beobachtet.  Kohlschütter.  —  NHa  und  Alkalihydroxyde  zers.  leicht 
und  vollständig.  Rammelsberg.  Letztere  scheiden  U(0H)4  ab.  Kohl- 
schütter u.  Rossi:  Aloy.  K2C03-Lsg.  löst  in  der  Kälte  schnell  zu  einer 
dunkelgrünen  FL.  die  sich  nach  einigen  Minuten  unter  Abscheidung  von 
U(0H)4  trübt.  Bei  größerer  Konz.  des  K2C03  bleibt  die  Fl.  längere  Zeit 
klar,  oxydiert  sich  aber  sehr  schnell  unter  B.  von  Kaliumuranylkarbonat. 
Das  Vorhandensein   von   Karbonat   bewirkt   die  Oxydierbarkeit   der  Oxalat- 
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Lsg.     Kohlschütter  (Ber.  34,  (1901)  3619).    Beim  Kochen  mit  Na2C03-Lsg. 

Zers.  Die  abfiltrierte  Fl.  gibt  mit  CaCl2  einen  Nd.  von  CaC204,  der  Rückstand  nach  dem 
Lösen  in  HCl  und  Fällen  mit  NH3  braunes  Uranohydroxyd.  Seekamp.  Na2C03  löst 
kaum  für  einen  Augenblick,  dann  tritt  sofort  Zers.  ein.  Entsprechend  wirken 
die  Bikarbonate.  Alkalisulfat  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Kochen 
unter  B.  eines  apfelgrünen  Pulvers,  das  neben  Oxalsäure  nicht  H2S04,  aber  Alkali 
enthält.  Mit  Na2S03-Lsg.  anfangs  smaragdgrüne,  beim  Stehen  oder  Erwärmen 
dunkelmoosgrün  werdende  klare  Lsg.  Die  Änderung  in  der  Farbe  zeigt  die 
beginnende  Zers.  an;  alsbald  dunkelgrauer  flockiger  nicht  auswaschbarer  Nd.,  nach 
dem  Trocknen  hellgraues  Pulver,  das  Oxalsäure  und  H2S03  enthält.  Durch  größeren 
Überschuß  von  Sulfit  kann  die  Zers.  hintangehalten  werden.  Beim  Eindunsten 
in  der  Luftleere  chartreusegrünes  Glas.  Eine  Verb,  ließ  sich  nicht  isolieren.  Natrium- 
arsenit-Lsg.  gibt  in  der  Kälte  bei  geringerem  U-Gehalt  olivgrüne,  bei  zu- 
nehmender Konz.  hellbraune  Lsgg.,  mit  schwacher,  aber  deutlicher  blauer 
Fluoreszenz.  Beim  Eindunsten  grauweiße  gelatinöse  M.,  die  bis  auf  eine  geringe  Trübung 
1.  in  W.  ist;  keine  charakterisierte  Verb.  KOHLSCHÜTTER. 
Berechnet  von 
Kohlschütter  u.  Rossi  Peligot  Rammelsberg  Kohlschütter  u.  Rossi  Aloy 
U02  51.82  50.6  54.31  51.51 

C203  27.53  27.6  27.56  27.81 

H2Q  20.65 207 17.30 2076 20.8     20.2 

98.9  99.17  100.08 

Berechnet  von  Seekamp  Kohlsghütter 

Seekamp 
U  45.55  45.02        44.97         45.62  45.58      46.00 

G  9.20  9.23  9.06         9.20 

O  24.55 

ILO  20.70  21.58 


Ü(C204)2,6H20    100.00 

[Bezüglich  der  Analyse  von  Rammelsberg  siehe  oben.  —  27.6  °/0  C203  bei  Peligot  aus 
den  von  ihm  gef.  9.2%  C  ber.  —  Aloy  ber.  20.5 °/0  HaO;  Kohlschütter  45.80%  U,  9.16  C.j 

7)  Sauer.  71)  2U(C204)2,C204,8H20.  —  Durch  Zusatz  von  viel  über- 
schüssiger Oxalsäure  zu  UCl4-Lsg.  Der  Nd.  setzt  sich  auf  dem  Wasserbad 
gut  ab  und  läßt  sich,  obwohl  feinpulvrig,  filtrieren.  Er  wird  mit  Oxalsäure, 
A.  und  Ae.  gewaschen.  Entsteht  nicht  durch  Einw.  von  Oxalsäure  auf  ß).  — 
—  Fast  weißes  Pulver.  Durch  Einw.  von  W.  und  verd.  Säuren  entsteht  a). 
Kohlschütter;  Rossi. 

Berechnet  von  Kohlschütter  Rossi 

Kohlschütter  Rossi  Gefunden 

U  45.03  44.98  45.00  44.81  44.99 

C  11.35  11.27  11.12  11.13  11.34 

T2)  U(G204)2,H2C204,H20.  —  1.  Man  kocht  a)  mit  Oxalsäure-Lsg.  Es 
geht,  ohne  sich  zu  lösen,  in  f2)  über.  —  2.  Man  setzt  frisch  gefälltes  U(OH)4  zu 
Oxalsäure-Lsg.  Wenig  erzeugt  eine  grüne  Lsg.,  mehr  schlägt  y2)  nieder.  —  Gef.  52.10% 
Ü02,  41.12  C203.     Rammelsberg. 

b)  Uranooxalsäiire.  U(00G.C00H)4.(?)  —  Bisher  in  freiem  Zustande  noch 
nicht  erhalten.  Ihre  Existenz  ist  überhaupt  fraglich.  Man  erhält  jedoch  eine  Verb.,  die 
ihrem  Oxalsäuregehalt  nach  zwischen  dem  normalen  Alkalisalz  und  dem  grünen  Urano- 
•oxalat  steht,  wenn  man  die  Lsg.  des  ersteren  mit  verd.  HCl  fällt.  [Vgl.  D1,  b).]  Kohlschütter 
u.  Rossi. 

G3.  Uranyloxalate.  a)  Basisch,  ex)  2U03,C203,7H20.  —  Wird  als 
Rückstand  erhalten,  wenn  man  die  erste  Kristallisation,  die  bei  der  Darst. 
.<les  Lithiumuranyloxalats  nach  der  bei  K2(U02),(Co04)3.31/oH20  beschriebenen 

Gmelin-Friedheim-Peters.    III.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  72 
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Methode  entsteht,  in  sd.  W.  löst.  —  Gelb.  U.  Mk.  einheitlieh,  ausgeprägt 
kristallinische  Struktur.  Absol.  unl.  in  W.  -  Gef.  74.-24°  ÖU03.  9.21  C203  (her. 
74.3S.  9.31,  Liexau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Uranylsahe.  Dissert.,  Berlin 
(Leipzig)  1698,  53). 

ß)  3U03.2C203,5H20(?).  —  Man  löst  unreines  b)  in  wss.  (NHJ2C03, 
filtriert  und  kocht  anhaltend.  Einmal  wurde  a,ß),  einmal  b)  erhalten.  —  Gef.  indem 
gut  getrockneten  Salze,  das  aber  vielleicht  NH,  enthielt,  79.63°  B  U03.  12.45  C,03,  7.92  H,0 
(ber.^  78.69,  13.11,  S.20).    Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  362  u.  368). 

b)  Normal.  (U02)C204.3H20.  —  1.  Man  fällt  (U02)(X03)2  durch  Oxal- 
säure in  konz.  Lsgg..  Berzelius:  a)  in  der  Kälte  oder  ß)  in  der  Wärme, 
Peligot,  und  trocknet  an  der  Luft.  Zum  Reinigen  kann  man  in  wss.  (XH4i2C03 
lösen  [vgl.  a,ßj.  Berzelius.  Die  Reinigung  durch  Lösen  in  sd.  W.  und  Kristallisieren  ist 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  umständlich.  Fällt  man  h.  konz.  Lsgg.,  SO  entsteht 
zunächst  ein  viskoses  Magma,  das  sich  allmählich  in  ein  gelbes  Kristall- 
pulver  verwandelt.  Dieses  wird  mit  sd.  W.  gewaschen,  bis  das  Filtrat 
Lackmus  (infolge  des  sich  lösenden  Teils  von  b))  nur  noch  schwach  rötet.  Ebelmen 
{Ann.  43,  (1842)  296).  —  2.  Man  fällt  ein  Uranylsalz  durch  K2C204.  J. 
B.Richter  (XeuereGegenstt.  CJujm.l,  (1791)  16).  —  3.  Uranylhydroxyd  löst  sich  in 
überschüssiger  wss.  Oxalsäure  schon  in  der  Kälte.  Die  kaum  Lackmus  rötende  Lsg.  gibt 
beim  Abdampfen  undeutlich  kristallinische  Rinden,  die  beim  Glühen  unter  Luftabschluß 
U  [richtig U02]  als  glanzloses  Pulver  liefern.  Trommsdorff  [N.  Tr.  9.  1.  286).  —  Nach  (La) 
schwefelgelbes  Pulver.  Peligot.  D.  2. 98.  Ebelmen;  nach  (l,ß)  Kristallkörner, 
Peligot:  nach  (2)  gelbweißes  Pulver.  Richter.  Verliert  bei  100°  bis  120° 
beinahe  9°  0  [entsprechend  2  Mol.,  vgl.  die  Analysen]  H20,  die  es  nach  dem  Er- 
kalten an  der  Luft  wieder  aufnimmt:  wird  bei  300°  braun  und  verwandelt 
sich  fast  augenblicklich  unter  Abgabe  von  H20  und  C02  in  kupferrotes  U02 
[von  Berzelius  für  U  gehalten],  das  beim  Glühen  in  grünes  U308  übergeht.  L. 
in  125  T.  W.  von  14°  und  in  30  T.  kochendem.  Ebelmen.  Äqu.  Leit- 
fähigkeit der  Lssre.  [vgl.  bei  Uranylacetat  (S.  1134)]  nach  Dittrich  (Z.  phystk.  Chem. 
29.  (1899)  499): 

u        64  128  256  512  1024  2048 

|i       7.50  8.38  9.47  10.83  12.90  15.40 

Die  Lsg.  setzt  an  der  Sonne  unter  Entw.  von  CO  und  C02  (in  wechselndem 
Verhältnis)  und  unter  Trübung  violettbraunes  flockiges  Uranouranihydroxyd 
ab.  bis  die  Oxalsäure  völlig  zers.  und  die  Fl.  entfärbt  ist :  der  Md.  wird  all- 
mählich gelb,  an  der  Luft  völlig,  durch  Übergang  in  Uranihydroxyd.  Etwas  leichter 
als  in  W.  1.  in  stärkeren  Säuren.  11.  in  w.  wss.  (XH4)2C204  oder  K2C204 
unter  B.   von   Doppelsalzen  [s.  diese],  die  beim   Erkalten  kristallisieren.      Ebelmen. 


uo, 
CA 

sh;o 

288 

72 

54 

69.57 
17.39 
13.04 

Berzelius 
69.00 
17.99 
13.01 

Peligot 
69.78 
17.70 
13.70 

Bei  100° 

CA 

H"20 
(U02)C204,H20 

288 

72 
IS 

378 

76.19 

19.05 

4.76 

100.00 

Ebelmen 
76.29 
18.73 

4.98 

(U02)C,04,3H20 

414 

100.00 

100.00 

101.18 

100.00 

[C203  bei  Peligot  aus  gef.  5.90  °!0  C  ber/ 

D.   Urantartrate.     a)   Utanotartrat.     Basisch.     U02.2U(H4C406)2.11H20. 

—  Man  fällt  UC14  mit  Weinsäure,  wäscht  'leicht  auszuführen)  und  trocknet  an 
der  Luft.  —  Graugrüner  Nd.  Verliert  bei  100°  11.76°  0  H,0  [ber.  für  9  Mol. 
11.75].  LI.  in  HCl:  die  Lsg.  wird  durch  XH3  gefällt,  bei  Ggw.  von  überschüssiger  Wein- 
säure nicht,  sondern  braungelb  gefärbt.  Wl.  in  Weinsäure-Lsg. :  die  Lsg.  kristallisiert 
nicht  und  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt.      PiAMMELSBERG    (Pogg.  59.     (1S43)   31). 


Urantartrate. 

Bei 

100° 

getrocknet 

Rammelseerg 

3U02 

816 

59.13 

59.57 

16H 

16 

1.16 

1.08 

16C 

192 

13.91 

13.12 

200 

320 

23.19 

21.81 

2H20 

36 

2.61 

3.76 

1139 


U302(H4C:406)4^H20    1380  100.00 


99.34 


b)  üranyltartrat.  U03,H6C406.  Oder  Uramveinsäure.  (U02OH)H5C406. 
a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  dampft  die  Lsg.  von  U03  in  wss.  Weinsäure  in 
der  Wärme  ab.  -  2.  Aus  ß)  [s.  dort].  -  Gelbe  Kristalle.  Verliert  bei  200°  nichts. 
Peligot  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  12,  (1844)  463;  J.  prdkt.  Chem.  35,  (1845) 
153;  Ann.  56,  (1845)  231).    —    Mol.-Gew.  gef.  408.1   (ber.  419.4).     Dittrich. 

ß)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  U03  in  wss.  Weinsäure 
freiwillig  verdunsten.  Peligot;  Itzig  (Ber.  34,  (1901)  3822).  —  Gelbe 
Kristalle.  Verliert  in  der  Luftleere  oder  bei  150°  im  Luftstrom  10.3  °/0 
(3  Mol.)  H20.  Peligot.  Wl.  in  Wasser.  Itzig.  Dissoziationsfaktor  a  =  0.03. 
Dittrich.     Äqu.  Leitfähigkeit  [vgl.  bei  Uranylacetat  (S.  1134)]  nach  Dittrich: 

u         8 
•x     22.63 

A  =  [jl1024 — |i.32  =  62.54.  |j.1024  nimmt  nach  5  Min.  auf  100.5,  nach  10  Min.  auf  99.2  ab. 
—  Salzartige  Konstitution  und  das  Radikal  U02  können  schon  nach  den  Be- 
obachtungen von  Dittrich  nicht  angenommen  werden.  Ferner  besitzt  die  Verb, 
eine  Molekulardrehung,  die  etwa  siebenmal  so  groß  ist  wie  die  neutraler  Tar- 
trate  [vgl.  Landolt  {Das  optische  Drelmngsvermögen,  102)],  d.  h.  zwischen  58  Und  63. 
Optische  Aktivität: 


16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

30.10 

38.66 

48.64 

60.57 

74.08 

87.69 

101.2 

c 

c, 

cid                [o]d           [ajDj            Md 

t 

0.597  g 
0.2985  g 

1.742  g 
0.871  g 

+  3°13'         +269.3 
4-  i°38'      '   -  272.8 

-f  92.3       -f  403.9 
+  93.8    j   +  410.2 

14° 
14° 

(c  bedeutet  die  Konz.  in  100  ccm  bezogen  auf  Weinsäure,  c1  die  Konz.  der  wasserfreien 
Verb.,  od  den  abgelesenen  Winkel,  [cx]d  und  [ajDj  die  spez.  Drehung  nach  den  beobachteten 
Drehungen  für  die  angegebenen  Konzz.,  Md  die  Mol.-Rotation  der  Verb.,  t  die  Temp.  bei  den 
Messungen.  Es  wurde  ein  200  cm-Rohr  verwandt).  Es  liegt  demnach  eine  konden- 
sierte Uranweinsäure  vor  von  etwa  folgender  Konstitutionsformel:  HOOC.CH(OH). 
CH(OH).CO.O.U02OH.  Das  Karboxyl-H-At.  ist  durch  Alkali  ohne  Fällung  er- 
setzbar.    Aus  K-Salzen  wird  kein  Weinstein  gefällt,  BaCl 


2  und  CaCl2  geben 


keine   Ndd.,    NH3    fällt    verd.  Lsgg.  überhaupt    nicht,    konz.   unvollständig. 


KOH    bringt    erst    nach    Zusatz 

von    mehr 

als    2 

g-Mol. 

Ndd. 

hervor. 

[Vgl.  a.  das  K-Salzj. 

Itzig. 

a) 

Peligot 

ß) 

Peligot 

Itzig 

U03 

288 

65.76       65.S0 

uo3 

288 

58.54 

58.60 

57.77 

GH 

6 

1.37         1.45 

12H 

12 

2.44 

2.3S 

(H20| 
\  14.20/ 

4C 

48 

10.95       10.85 

4C 

48 

9.76 

9.86 

60 

96 

21.92 

90 

144 

29.26 

U03,H6C406 

438 

100.00 

uo3 

,H6C406,3H20 

492 

100.00 

7)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Das  Gemisch  der  Lsgg. 
von  UOoCl2  und  K9H4C40G  setzt  sehr  kleine  blaßgelbe  wl.  Kristalle  ab. 
H.  Rose";  Richter  (Neuere  Gegenstt.  Chym.  6,  (1796)  39). 
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1140  Urancyanide.     Ammoniumurankarbonate. 

III.  Uran,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Urancyanide  (?).     a)  Verschiedenes. 

—  Frisch  gefälltes  Uranohydroxyd  ist  unl.  in  wss.  HCN.  —  KCN-Lsg.  gibt  mit  UC14  unter 
Freiwerden  von  HCN  einen  schwarzen  Nd.  von  U02,  der  frei  von  HCN  ist.  Rammelsberg 
(Pogg.  59,  (1843)  2). 

b)  Uranylcyanid(?).  —  KCN  fällt  Uranylsalze  gelbweiß.  Proust  [Ann.  Chim.  60, 
(1786)  185:  Gehl.  [2]  3,  (1807)  549).  Der  Nd.  ist  schön  gelb,  1.  in  HN03.  Swl.  in  über- 
schüssigem KCN  zu  einer  blaßgelben  FL.  die  durch  HCN  dunkelgelb  wird,  aber  den  Geruch 
nach  HCN  behält.  F.  u.  E.  Rodgers  {Phil.  Mag.  J.  4,  (1834)  91).  [S.  a.  S.  1075,  unten.] 
Die  Lsg.  des  Nd.  in  KCN  wird  durch  Erwärmen  befördert;  die  gelbe  FL  wird  durch  Säure 
nicht  srefällt.  Haidlen  u.  Fresenius  {Ann.  43,  (1842)  132).  [Vgl.  a.  "Wittstein  (Repert.  63, 
(1833)  314)]. 

B.Ammonhimurankarbonate.  B1.AmmomiimaranoJiarbonat.  —  (NH4)2C03  gibt 
mit  Uranosalzen  einen  dunkelgrünen  Nd.,  1.  in  überschüssigem  (NH4)2C03  mit  dunkelgrüner 
Farbe.  Die  Lsg.  setzt  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  [an  der  Luft]  unter  Entw.  von 
C02  zuerst  Uranohydroxyd,  dann  (NH4)2U207  ab.  Rammelsberg.  —  Auch  der  hellgrüne  Nd., 
den  (NH4)2C03  mit  Uranouranisulfat  erzeugt,  löst  sich  in  einem  Überschusse  des  ersteren 
mit  hellgrüner  Farbe.     Die  Lsg.  läßt  beim  Erhitzen  U308  frei  von  C02  fallen.     Arfvedson. 

B2.  Ammoniumuranylkarbonate.  a)  Basisch  (?).  —  Mit  nicht  überschüssigem 
(NH4)2C03  liefert  wss.  (U02)(N03)2  einen  gelben  Nd.;  der  «ich  beim  Auswaschen  heller  färbt 
und  zuletzt  ein  wenig  mit  gelber  Farbe  löst.  Diese  Lsg.  trübt  sich  beim  Kochen  zur  gelben 
Milch.  Säuren  lösen  den  gewaschenen  Nd.  unter  Aufbrausen.  Liefert  beim  Erhitzen  für 
sich  W.,  C02  und  N  durch  Zers.  von  NH3.    Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  361). 

b)    Normal.      a)    Allgemeines.    —   In  der  Literatur  widersprechende  Angaben. 

—  Das  Absorptionsspektrum  einer  Uranylnitrat-Lsg.  erfährt  durch  Ammonium- 
karbonat große  Veränderungen;  dies  deutet  auf  die  B.  verschiedener  wenig 
dissoziierter  Salze  hin,  die  isoliert  werden  konnten.  Giolitti  u.  Vecchiavelli 
[Gass.  chim,  ital.  35  II,  170;  C.-B.  1905  II,  1227). 

ß)  (NH4)18(U02)8(C03)17,xH20(?).  —  Die  Mutterlaugen  von  T)  setzen  auf  Zu- 
satz von  A.  ein  hellgelbes  feines,  in  W.  1.  Pulver  ab,  das  7.8°/0  NH3  und  47.27°/0  U  ent- 
hält, d.  h.  NH3 :  U  =  9  :  4  aufweist.     Giolitti  u.  Vecchiavelli. 

Y)  (NH4)6(ü02)2(G03)5,4H20.  -  Man  fügt  in  w.  konz.  Lsgg.  zu  Uranymitrat 
(2  Mol.)  bei  50°  bis  55°  (NH4)2C03  (5  Mol.)  und  läßt  abkühlen.  —  Hellgelbe 
Kristallkruste.    L.  in  W.   Wahrscheinlich  identisch  mit  c).    GlOLlTTI  U.  VECCHIAVELLI. 


Giolitti  u.  Vecchiavelli 

Berechnet 

Gefunden 

NH3 

10.03 

10.19                  10.25 

U 

46.71 

46.41                   46.29 

co2 

21.54 

21.80                  21.51 

5)  (NH4)4(U02)(C03)3,2H20.  —  1.  Man  löst  (NH4)2U207  in  erwärmtem 
wss.  käuflichem  (NH4)2C03  und  läßt  das  zitronengelbe  Filtrat  erkalten, 
Berzelius,  oder  freiwillig  verdunsten.  Lecanu.  Peligot.  —  2.  Man  digeriert 
überschüssiges  (NH4)2U207  bei  60°  bis  70°  mit  wss.  (NH4)2G03,  filtriert  warm 
und  läßt  kristallisieren.  Mit  der  Mutterlauge  läßt  sich  wiederum  das  un- 
gelöst gebliebene  (NH4)2U207  behandeln.  Ebelmen  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  5, 
(1842)  209).  Man  schüttelt  (NH4)2U207  einige  Minuten  in  einer  verschlossenen 
Flasche  bei  35°  mit  konz.  Lsg.  von  (NH4)2G03,  filtriert,  ohne  durch  das 
Waschwasser  das  Filtrat  zu  verdünnen,  und  läßt  erkalten.  Delffs  (Pogg. 
55,  (1842)  229).  —  3.  Man  zers.  (U02)(N03)2  mit  einem  Gemenge  von  wss. 
(NH4)2C03  und  reinem  NH3  bis  zum  Wiederlösen  des  anfangs  entstandenen  Nd. 
Burcker  {J.  Pharm.  Chim.  [4]  27,  347;  C.-B.  1878,  453).  Aus  einer  Lsg. 
mit  überschüssigem  NH3,  die  1  Mol.  U02  auf  6  Mol.  NH3  enthält;  am  besten, 
wenn  man  zu  einer  Lsg.  von  Uranymitrat  bei  etwa  50°  etwa  doppelt  so  viel 
(NH4)2G03  in  konz.  wss.  Lsg.  fügt,  wie  nötig  ist,  um  eine  klare  alkal.  Lsg. 
zu  erhalten,  und  x/4  Vol.  konz.  NH3  hinzugibt.     Giolitti  u.  Vecchiavelli. 
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Zitronengelbe  durchsichtige  luftbeständige  Prismen.     Bsbzeuus,  Lecahu, 
Pzligot.  Giolitti  u.   Vi    biavelll     Monoklin  prismatisch.     a:b:c  = 

17'.     Beobachter  Formen:  a{100},  I  vorherrschend.   p!101}, 

i  121  .  q  011  .  r  101  .      11"  :   II"  =*^7  :•:    101) : (101)  =  •«    "  ,16'; 

(Olli:   Ml    =  81«6'j    "11    :    II        =  ""  -  -  -        - 

=  57*57*.     Ziemlich  vollkommen  spaltbar   nach  KiFERSTElN     \T:<;i.    5^. 

875).    D.  2.773.  Husemaxn.  —  Hält  sich  in  verschlossenen  Gefäßen  und 
in  Luft,  die  etwas  Dampf  von  (XHJ2C03  enthält,  doch:  Flaschen 

Öffnen  jedesmal  den  Ge:  XH.  ,00,.    In  freier  Luft  sein*  langsam  zers.  unter 

schwacher  Orangefärbunu".     Erleidet   bei  100°  in   einigen  Stunden  beträcht- 
■::    Gewichtsverlust:     entwickelt    bei    200§    bis    _"        schnell    H20    und 
(NHJgGOj   und  färbt  sich  orange:  der  letzte  Anteil  des  |XH/)_,C03  entwei 

ierig;  bei  längerem  Erhitzen  bis  auf  300*  bleibt  reines  ziegelrotes  U03 
zurück.      Bei    schnellem    Erhitzen    im    verschlossenen    Gefäße    hinterbleibt 
UO«  .     welches!    auch   nach    dem    Erkalten,    an    der    Luft    zu    grünem    UtO,    verb:-. 
Ebelmen.    Gibt   beim   Erhitzen   zuerst  '-.    dann  0  ojgot.      Verliert    Sehr 

langsam  an  der  Luft,  schneller  bei  100:  XH3.     Dabei  blieb  aber  das  Verb 

hen  NHj  und  CÖ2  im  Rückstande  bei  ei:.  hen  'mit  W.  r"  stets  4  :  3.    Das 

Mol.   scheint    sich    also    nach      em    Schema:    UO.,0  -*  CO, .-2  XH.  ,C0,   ges  .ben. 

Bei   130    4^  ,  Gewichtsverlust.     Rückstand   fast    ausschließlich  UO»,  -eben 
XH3  und  -2'-  ,-,  CO*.     Giolitti  u.  Yecchiaytlli.  —  Uni.  in  Wasser, 
iLirs:  1.  bei  15€  in  15  bis  20  T.W.,  Ebelmen:  bei  18.6€  lösen  sich  6.04  T. 
in    100  T.   Wasser.     Giolitti    u.    Yecouavelli.      L.    in    W.    bei    Ggw.   von 
(NHJgCOj,    Berzelius:    reichlicher   als    in   reinem.      Eeelmex.     Die  Lsg.,  die 
.  komplexe   Ionen  enthält  [*gL  a.  Fällung  durch  XH:\   dissoziiert  allmählich, 
:h  fast  vollständig.     Giolitti  u.  Vecchiavelli.     Sie  gibt  beim  Ko . 
(NHJjCOj  ab.  trübt  sich  und  setzt  einen  hellgelben  NcL  ab:  doch  bleibt  etwas 
D   gelöst.      Arevedson.     Der  Nd  ist  Dran  SL  1062],    welches  noch    i 

NB  .  aber  kein  ■  .:.     Bbbxmh;  Dbebcxmakb    TT  jpn   Natu* m  17.    1861    13-4;.    Er 

ert  bei  sehr  langem  Stehen  bei  Legrer.:  :  XH3  völlig,  aber  nur  se 

Dresckxasx.     Ahf  Ahm   auch  CO.,   in   dem  Xd.  an.    Peligüt  I 

Die  Zers.    der   Lsg.  mit   Zunahme    der  Temp.  ist    analog  der 
Zers.  des  trockenen  Salzes  durch  die  Wärme.     Die    bei  -   -       -      wss, 

setzt  beim  Abkühlen  leichte  gelbe  Nadeln    ab.  die  U,  00,  und  NHj  ent- 
halten.    Die  Lsg.  trübt    sich   mit   NH3    erst  nach  einigen  Minuten  unter  B. 
.oniumuranat.     Giolitti  u.  Vecchlw: 


Ebb 

- 

Giolitti  u. 

4NH. 

- 

-    8 

li!. 

11.33 

den 

288 

•     " 

XH-     Vi 

:.  K 

_ 

£  1 

.-■43 

-      - 

U        46  ■ . 

" 

:2HSÖ 

'.'.>: 

7.76 

-. 

."    - 

uehr  auf  c)  [oder  auf  x)]  deu 

en  nicht  angegeben/  —  Gti.  im  Mittel  1 
XH-.  56l33  UO  ,Kä  ;    .        '-•.  26.03).    Pla        -    -. 

IL  2.  411  .  -   Vgl  L  ':,■;    und  b,«  . 

'           (XHjiUO  )(C  H  OJ  .      k)  TT'                   — - 

s  der  gemischten  Lsg.  von   1  :  1  Mol.  der  Einzelsälze.  «mal.    a:    = 

1:1.4124     Kombination  von  m|110}    mit    ■    :  I  _« 
("1   :   111   =  78   -                              =56*20';      113:   113  =  _:■ 

(10$  =  109»32'.     Spaltbar  nach  a.     Rai                      Bct.   Ä  1<ss4. 


1 142  Ammoniumuranoxalate. 

857:  Wied.  Ann.  24,  (1885)  293).  Damit  identisch  die  Kristalle  von  ß).  Groth 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910.  III.  79).  —  Lösungswärme  (für  l  Mol.  auf  1000  bis 
2500  Mol.  H20  bei  18°  bis  20°  für  575  g  im  Mittel)  —  3.8  Kai.  Alot  (Gompt.  rend. 
1*22.  (1896)  1541;  /.  B.  1897,  898). 

Rammelsberg 
NH4  18  3.85        3.77  3.83 

D  240        51.39  51.31         51.04         50.95         51.36 

20  32  6.S5 

3C2H302  177        37.91 

(NH4)(U02)(C.2H302)3  467  100.00 
ß)  Mit  3  Mol.  H,y0.  —  Die  Angaben  Wertheims  über  diese  Verb,  sind  fehler- 
haft. Rammelsberg.  —  1.  Man  fügt  in  h.  Lsgg.  zu  (U02)(C2H302)2  so  lange 
(XH4)2C03,  bis  sich  eine  Verb,  abzuscheiden  beginnt,  löst  diese  in  Essig- 
säure, dampft  ab  und  läßt  erkalten.  Ein  Überschuß  an  Essigsäure  oder  (XH4)C2H302 
ist  eher  dienlich  als  schädlich.  —  2.  Man  fällt  sd.  Lsg.  von  (U02)(C2H302)2  durch 
(XH4)2C03  vollständig,  löst  das  U(OH)4  in  h.  Essigsäure  und  läßt  erkalten. 
—  Gelbe  seidenglänzende  dünne  Nadeln.  Wertheim  (J.  prakt.  Chem.  29, 
(1843)  209).  Kristalle  wie  a).  Rammelsberg.  Nur  m{110]  und  o{lll}  beobachtet. 
Grailich  [Kryst.-opt.  Unterss.,  Wien  1858,  157);  Schrauf  [Ber.  Wien.Akad.il,  (1860)  779). 
(111):(110)  =  25°40/;  Grailich,  26°6'.  Schrauf.  Spaltbar  nach  a{100}.  Gelb,  ohne 
deutlichen  Pleochroismus,  aber  mit  Absorption  cu  >  s,  grüne  Fluoreszenz.  Grai- 
lich. Brechungsindices  ü>  (und  e)  für  B  :  1.4754  (1.4877),  D:  1.4S08  (1.4933),  E :  1.4862 
(1.4987).  Schrauf.  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910.  III,  78).  Rötet  Lack- 
mus schwach.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  LI.  in  W.;  die  Lsg.  zers.  sich  nicht 
beim  Kochen.  —  Gef.  55.14°/0  U03.  29.62  C4H603.  10.38  H20  (ber.  55.28,  29.37,  10.36). 
Wertheim. 

D.  Ammoniumuranoxalate.  D1.  AmmoniumuranooxaJate.  a)  Von  nicht 
näher  angegebener  Zusammensetzung.  —  Durch  Fällen  einer  angesäuerten 
Lsg.  von  UC14  mit  Oxalsäure  bei  Ggw.  von  NH4-Salzen.  Orloff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  31.  375;  J.  B.  1902,  636:  C-B.  1902  IL  99). 

b)  (NH4)U2H(C204)5,8H20.  —  Durch  Fällen  der  Lsg.  von  (NH4)4U(C204)4 
mit  HCl.  —  Kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  einheitliche  feine  Prismen.  Schnell 
getrocknet  grauweiß.  Wochenlang  an  Luft  und  Licht  unverändert  halt- 
bar. Verrät  durch  sein  Aussehen  nicht  den  U-Gehalt.  Beim  Digerieren  mit 
W..  schneller  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,   entstehen  die  grünen  Würfel 

NH4.OOC.COO.U  (COO)2 
von  Uranooxalat.  Konstitutionsforrnel :  >(C00)2.  KohlschCtteru.Rossi 

HOOC.COO.U  (COO)2 
(Ber.  31,  1472;  C.-B.  1901 II,  190);  Rossi  (Beitr.  z.  Kenntnis  des  vierwert. 
T,  Dissert.,  München  1902.  50). 

Kohlschütter  u.  Rossi 
Berechnet  Gefunden 

NH3  1.62  1.53  1.87 

U02  50.14  50.53  50.01  49.74 

C203  33.30  33.86  33.48  34.01 

c)  2(NH4)UO(C204)2,7H20[?].  —  Darst.  und  Aussehen  wie  beim  K-Salz. 
Rossi. 

d)  (NH4)2U2(C204)5.8H20.  -  Aus  (NH4)4U(C204)4.7H20  durch  Zusatz 
von  verd.  HCl.  —  Graugrüne  feine  prismatische  Nadeln.     Rossi. 

Rossr  Berechnet  Rossi 

c)        Berechnet           Gefunden  d)  Gefunden 

NH4            3.57                    3.33  NH4  3.28  3.35 

ü              47.47                  47.01  U  43.59  44.26 

C                9.51                    9.34  C  10.92  11.01 
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e)  (XHJ4U(C204V     a)  Wasserfrei.  —  Man  dampft  die  dunkelgrüne,  an 
den  Rändern  rötliche  Lsg.   des   frisch    gefällten   Uranohydroxyds   in  der  h. 
Lsg.  von    (NHJHGj04    ab.    reinigt    durch    Umkristallisieren    möglichst    von 
(XH,)HC,04  und  trocknet  über  konz.  H2S04.  —  Grüne  Kristalle.  -Gef.  11.03 
NH3.  37.65  U02,  39.44  C203  (ber.  10.-24,  40.96,  43.3-3).      RAMMELSBERG. 

ß)  Mit  >>  Md.  11  J).  —  Wie  7)  beim  schnellen  Eindunsten  der  Lsg. 
über  H2S04  oder  P205.  —  Rehbraun.  Am  Tageslicht  braun  bis  olivengrün, 
bei  Gaslicht  dunkelgrün.  Langgestreckte  Prismen.  Rossi.  Monoklin  pris- 
matisch, a  :  b  :  c  =  0.7307  :  1  :  0.7437:  ß  =  1 1  I  58  .  Dünne  prismatische  Kristalle  der 
Kombination  b(010).  ni'110!.  q{011}.     (110) :  (110)  =  *64°4u  :  (Oll) : (Oll)  =  *  Hl): 

=  *49°52!  .,':  "11  : (110)  =  93*44'.  Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zu  {010},  57°  im  spitzen  Winkel  ß  zur  c-Achse  geneigt.  PleochroisniUS : 
smaragdgrün-braun-hellgrünlichbraun.  Slavik  bei  Rossi.  Vgl.  a.  P.  Groth 
{Che.r.K  :     1910.  III.  188):    An  der  Luft  bedeutend  beständiger  als  y). 

Verwittert  erst  nach  einigen  Wochen.  LI.  in  YV.  Verhalten  der  wss.  Lsg. 
wie  bei  t).     Rossi. 

t)  Mü  7  Mol.  K20.  —  Durch  Behandeln  von  überschüssigem  L"(C204)4 
mit  gesättigter  Lsg.  von  (XH4)2C204  und  Eindunsten  der  filtrierten  Lsg.  über 
LLS04  bis  zur  Svrupkonsistenz.  —  Große  dunkelgrüne  Kristalle.  Rossi. 
Triklin  pinakoidal  a  :  b  :  e  =  u.732  :  1 :  0.471.  B  =  S7°391  /;  ß  =  95° 39*;  -  =  -  - 
Nach  der  a-Achse  prismatisch  ausgebildete  Kristalle  von  b[0l_0;.  q(0ll],  yioii  . 
c{001)  mit  m{110;.  u :  1 10  ,  aflOO}.  d{101}.  (110) :  (100)  =  *37°29':  i'HO)  :  '100)  =  '34 »4'5 
(011) :  (110)  =  •72,21J;  (Oll) :  (110.  =  •98,54';  (011) :  (Oll)  =  *52°6';  (100[:  iOIO)  =  91*341 ,': 

:(001)  =  8S°45':  (010) :  (001)  ==  95,491/,';  pil):(010)  =  66#56';  (Oll);  llQ)  =  69,2 
(011) :  (110)  =  102°24';  (101)  :  (110)  =  61°53';  (101) :  (100)  =  51*54'.  Unvollkommen  spaltbar 
nach  b  und  q.  Auslöschungsschiefe  auf  b  etwa  14°,  auf  q  etwa  bü°  zur  a- Achse:  sie  ist 
jedesmal  die  Richtung  der  größeren  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  und  kleineren  Absorption; 
gelbgrün  in  der  a- Achse,  senkrecht  dazu  dunkelgrün.  Slavik  bei  Rossi. 
Vgl.  a.  Groth.  Verwittert  im  Exsikkator  über  CaCU  schon  nach  mehreren 
Stunden  zu  einem  graugrünen  Pulver,  an  der  Luft  erst  nach  einigen  Tagen. 
Rossi:  sehr  schnell.  Slavik  bei  Rossi.  LI.  in  YV*.  Aus  der  Lsg.  leicht  unverändert 
wiederzugewinnen.    Rossi. 

Etoas 
X)  Berechnet  Gefunden 

NH.       9.12 

ü        30.03  _    74        29 

C         12.16  12.14        12.46 

D2.     Ammomumuranyloxalat.    (XH4),(U09)(a04),.xH,0.    al  Mit  2  Mol. 
H.fi.    -    Wie    Xa2(U02)(C2Oj2.4H20    (&(U08)(Q04)t,31/AO,   Liexau).   — 
Große  gelbe  durchsichtige  monokline  Kristalle.     Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem. 
20.  (1899)  284);  Liexau  {Beitr.  e.  Komin,  der  UranylsaUe,  Dissert.,  B 
(Leipzig)  1898,  50). 

Rosenheim:  Liexau 


Rossi 

ß:  Berechnet 

Gefunden 

XH.       0.33 

- 

ü        31.01 

30.55        31.18 

C         1-2.44 

12.7-2         12.75 

(NB 

52 

10.00 

9.61 

L78 

ÜO 

287.4 

55.27 

55.41 

55.21 

55.2? 

- 

144 

_~ 

27.61 

27.54 

27.51 

2h\0J 

36 

7.04 

NH.  \  :.2H,0         510.4      100.00 

p)  MH     Mol.  Hjj.  —  Die  Lsg.  von  (U02)Cä04  in  w.  (XH4),C,,<J4-Lsg..  die 

reichlich  erfolgt,  wird  abgedampft.  Peligot.— Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b :  c  = 

0.5041  :  i  :    .6686.     Prismen  von  m{l]        ■    :_  100},  b|010).  am  Ende  q  011  .    1 110) : 

:.         HO  =  *40*5';  "-     .  =7  120): 

(011,=    ,-         Dz  la  Provostaye    (Ann.    Chim.  Fhis.    [3]    5.     (1842)    40). 


1144         Hydroxylaminuranylacetat.     Aminuranate.     U,  G  und  S. 

Rammelseerg  (Randb.  lcryst.  Chem.,  Berlin  1855,  264)  beobachtete  noch  x{331}  und  u{091}, 
untergeordnet  c{001}.  (331) :  (001)  =  75°43';  (091) :  (010)  =  9° 26'.  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  162).  Gelbe  durchsichtige  Prismen.  Peligot  ( Ann.  Clüm. 
Phys.  [3]  5,  (1842)  41). 

Peligot 

52.7        51.5        53.7 


N  +  O 

35.1 

uo3 

53.5 

52.5 

53.3 

c 

8.8 

8.5 

8.7 

H 

2.6 

2.4 

2.6 

(NH4)2(U02)(C204)2,3H20         100.0 

E.  Hydroxylaminuranylacetat.  —  Aus  überschüssiger  Essigsäure  und 
(NH40)2U04,2NH3.  —  Gelbe  glasglänzende  Prismen.  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  75;  J.  B.  1897,  899). 

F.  Aminuranate.  —  Durch  Fällen  von  wss.  Uranylnitrat-Lsgg.  mit  Aminen  (Mono-, 
Di-,  Trimethylamin,  Mono-,  Di-,  Triäthylamin ,  Isobutylamin,  Anilin,  Toluidin)  entstehen 
hellgelb  bis  orange  gefärbte  amorphe  unl.  gallertartige  Ndd.,  deren  Analysenzahlen  [s.  Orig.] 
von  den  ber.  Werten  ziemlich  stark  abweichen,  mit  Ausnahme  von  den  für  das  Äthylamin- 
uranat,  (NH3C2H5)2U207,  erhaltenen:  Gef.  69.90  bzw.  70.17 °/0  U  (ber.  70.17).  Carson  u. 
Norton  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  219). 

IT.  Uran,  Kohlenstoff  nnd  Schwefel.  A.  Uranrhodanide.  a)  Uranorhodanid. 
—  Die  hellgrüne  Lsg.  des  Uranohydroxyds  in  HSCN  gibt  beim  Verdunsten  über  konz.  H2S04 
eine  dunkelgrüne  Kristallmasse,  die  neben  a)  etwas  b)  und  Uranouranioxyd,  das  beim  Lösen 
in  W.  zurückbleibt,  enthält.     Rammelsrerg  (Pogg.  59,  (1843)  12). 

b)  Uranylrhodanid.  —  LI.  in  Wasser.  Porret  (Phil.  Trans.  1814,  527:  Schiv.  17, 
(1816)  258;  Gilb.  53,  (1816)  184).     Unl.  in  Alkohol.     Braxdes. 

B.  Uranosulfatoxalate.  a)  U(S04)(C204),3H20.  —  1.  3  g  Uranooxalat 
werden  mit  20  bis  30  ccm  verd.  H2S04  einige  Zeit  gekocht.  —  2.  Durch 
Stehen  einer  stark  HGl-sauren  Lsg.  von  Uranooxalat  mit  einem  geringen 
Überschuß  von  verd.  H2S04.  —  Nach  (1)  kristallinisch,  u.  Mk.  verschobene 
rektanguläre  Täfelchen;  nach  (2)  schöne  dunkle  kiefergrüne  tafelige  Prismen, 
zu  kugeligen  Aggregaten  ineinander  geschoben.  Die  beständigste  von  ähn- 
lichen Uranooxalo-Komplex-Verbb.  Unl.  und  unzers.  durch  W.  und  verd. 
Säuren.  Kohlschütter  {Ber.  34,  3619;  C.-B.  1901 II,  1260);  Rossi(a.  a.  0.,  53). 

b)  U2(S04)(C204)3,12H20.  —  Man  löst  5  g  Uranooxalat  in  75  ccm  h. 
starker  HCl  und  kühlt  ab.  Zu  der  Lsg.  läßt  man  aus  einem  Tropftrichter 
verd.  H2S04  unter  beständigem  Umschütteln  tropfenweise  bis  zu  bleibender 
Trübung  zufließen,  wozu  etwa  20  ccm  verd.  H2S04  erforderlich  sind,  läßt  kurze  Zeit 
stehen  und  trocknet  den  Nd.  an  der  Luft.  Ist  durch  Behandeln  von  Y,B)  mit 
verd.  H2S04  nicht  darstellbar.  —  Graugrünes  Pulver;  u.  Mk.  feine  kurze  Nädelchen. 
Durch  W.  geht  H2S04  in  Lsg.,  Oxalsäure  und  Uran  bleiben  quantitativ  im 
Rückstand.     Mit  mehr  verd.  H2S04  entsteht  a).     Kohlschütter. 

Berechnet 

von  Kohlschütter    Kohlschütter 

a)  Gefunden 

U  50.21  49.87        50.12 

S  6.69  6.80  6.74 

C  5.02  4.75  4.64 

V.  Tran,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  Ammoniumoxalat  -  Uranofluorid. 
2(NH4)2G204,UF14,4H20.  —  UF14  löst  sich  bei  schwachem  Erwärmen  in  wss. 
(NH4)2C204.  Die  dunkelgrüne,  violett  fluorescierende  Fl.  scheidet  beim  Ver- 
dampfen Kristalle  ab.  —  Die  Lsg.  ist  bei  einem  Überschuß  von  (NH4)2C204 


Rossi 

Berechnet  Kohlschütter 

b)           Gefunden 

49.68 

45.45            45.05 

6.74 

3.03              3.27 

4.92 

6.81               6.64 

U,  G  und  Halogene  bzw.  P.  Verbb.  von  U-Salzen  mit  organ.  Stoffen.  1 145 

beständig,  wird  aber  durch  CaCl2,  NH3  und  NaOH  zersetzt.    Orloff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  35,  (1903)  1247;  C.-B.  19041,  1130). 

B.  Uranochlorooxalat.  U2C12(C204)3,12H20.  —  5  g  Uranooxalat  werden 
mit  60  ccm  starker  HCl  Übergossen  und  schwach  erwärmt.  Nach  kurzer 
Zeit  entsteht  eine  dunkelgrüne  klare  Lsg.,  die  man  im  Kölbchen  erkalten 
läßt  und  dann  unter  eine  Glasglocke  über  H2S04  bringt.  Man  saugt  nach 
1  bis  2  Tagen  die  Fl.  vom  Ausgeschiedenen  ab,  preßt  ab,  wäscht  mit  A. 
und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  Bisweilen  erstarrt  die  Lsg.  schon  im  Kölbchen 
zu  einem  grauen  Brei,  der  durch  eine  geringe  Menge  starker  HCl  und  Erwärmen  zu  lösen 
ist.  Der  gesamte  Urangehalt  ist  niemals  in  dieser  Form  zu  gewinnen.  —  Weiße  silber- 
glänzende wawellitartige  Aggregate  feiner  zu  Büscheln  vereinigter  Nädelchen; 
mitunter  zusammenhängendes  Netz  kleiner  Kugeln.  Beim  Erhitzen  auf  100° 
Austritt  von  W.  unter  Rosafärbung ;  dann  beginnt  HCl  zu  entweichen.  Zer- 
fällt mit  W.  quantitativ  unter  Abspaltung  von  HCl.  Verd.  H2S04  gibt  eine  Lsg., 
die  beim  Einengen  dunkelgrüne  Kristalle  von  Uranosulfat  abscheidet.  — 
Gef.  46.55°  o  U,  7.19  Cl,  7.23  C  (her.  46.56,  6.89,  6.98).      KoHLSCHÜTTER. 

VI.  Uran,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  Ammoniumuranophosphatoxdlat. 
(NH4)UH3(P04)2C204.  -  Durch  Einw.  von  H3P04  auf  (NH4)4U(C204)4.  — 
Blaugrüner  Nd.,  nach  längerem  Stehen  mikrokristallinisch.  Beständig  gegen 
W.,  auch  beim  Kochen.  Löst  sich  beim  vorsichtigen  Behandeln  mit  Na2C03- 
Lsg.  in  der  Kälte  zu  einer  smaragdgrünen  Fl. ;  beim  Erwärmen  oder  mit 
überschüssiger  Na2C03-Lsg.  tritt  Zers.  ein.     Rossi. 

Rossi 
Berechnet  Gefunden 

NH4  3.35  3.29  4.03 

U  44.48  44.30  44.24 

P  11.51  11.-28  11.46 

G  4.46  4.80  4.52 

VII.  Verbindungen  you  Uransalzen  mit  organischen  Stoffen.  A.  Von  Uranyl- 
nitrat.  Mit  Äthylendiaminchlorhydrat.  C2H4(NH2)2.2HN03.(U02)(N03)2,2H20. 
—  Darst.  analog  B).  Schuck  (Z.Kenntn.  der  Verbb.  der  Äthylendiamins,  Dissert., 
Münster  (Neutvied)  1906,  47).  —  Grünlichgelbe  stark  fluoreszierende  vier- 
seitige Säulen.  F.  215°  (unscharf).  Wirkt  stark  auf  die  photographische  Platte, 
während  Chlorid  und  Sulfat  keine  Wrkg.  zeigen.  Hat  ebenso  wie  das  Sulfat  geringe  Wrkg. 
auf  das  Elektroskop.  Becquerelstrahlung  nicht  vorhanden.  SCHUCK.  GROSSMAXX  U. 
Schuck   (Z.  anorg.  Chem.  50,   21 ;     C.-B.  1906  II,  1049). 

B.  Von  Uranylsulfat.  Mit  Äthylendiaminchlorhydrat.  C2H4(NH2)2.H2S04, 
(U02)S04,4H20.  —  Durch  Neutralisation  von  1  Mol.  Äthylendiamin  mit  H2S04 
und  Zufügen  von  1  Mol.  gelöstem  (U02)S04.  Schuck  (a.  a.  0.,  35,  47).  —  Hell- 
gelbe kleine  sechsseitige  Kristalle.  Zers.  sich  bei  285°  ohne  zu  schmelzen. 
Swl.  in  k.  W.,  fast  unl.  in  abs.  A.  L.  in  Säuren  nur  in  der  Hitze.  Schuck  ; 
Grossmaxx  u.  Schuck.     [Vgl.  a.  A.)] 

Schuck  Schuck 

A.)          Berechnet             Gefunden  B.)  Berechnet             Gefunden 

U02            40.79            40.55        40.41  U02  42.23  42.58        42.42 

N                 14.40                    14.93  S04  34.02  34.62        34.41 

H20              6.156                    5.812  H20  12.75  12.32         12.52 

C.  Von  Uranchloriden.  C1.  Von  Uranoclüorid.  a)  Mit  Pyridin. 
2C5H5N.HC1,UC14.  —Man  läßt  Pyridin  durch  das  Rohr  eines  Rückflußkühlers 
zu  100  ccm  einer  h.  alkoh.,  mit  HCl  gesättigten  Lsg.  von  5  g  UG14  tropfen. 
Die  Lsg.  muß   stark   sauer   bleiben.     Voluminöser  Nd.,   der   sich   zum  Teil 
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wieder  löst.  Das  Filtrat  läßt  man  in  einem  Kristallisierschälchen  im 
Exsikkator  erkalten.  Die  bläulich-grüne,  fein  kristallinische  Verb,  saugt  man 
ab,  wäscht  mit  A.  wiederholt,  preßt  auf  Ton  ab  und  bewahrt  im  Wägerohr 
auf.  —  Gef.  4.61°/0  N,  38.83  U,  34.71  Cl  (ber.  4.58,  39.02,  34.81).  Loebel  {Über  Ha- 
logenverbb.  des  U,  Dissert.,  Berlin  1907). 

b)  Mit  Chinölin.  a)  Zweifelhafte  Verbindung.  —  Uranchlorid  [wohl  UC1J 
gibt  mit  Chinolinchlorhydrat  ein  schönes  Doppelsalz,  das  dem  (NH4)2U207  analog  zusammen- 
gesetzt zu  sein  scheint.  Gr.  Williams  (Chem.  Gaz.  1855,  400;  J.  praict.  Chetn.ffl,  (1856)  317). 

ß)  UC14,C9H7N.  —  Beim  Eintragen  von  Chinölin  in  die  Lsg.  von  UC14 
in  Aceton.  —  Gelber  schwerer  voluminöser  Nd.  Aus  sd.  abs.  A.,  in  dem 
es  zwl.  ist,  kleine  gelbe  Kristalle.  —  Gef.  2.87  bzw.  2.79°/0N  (ber.  2.75).  Renz  (Z. 
anorg.  Chem.  36,  (1903)  100). 

Y)  2C9H7N.HC1,UC14.  —  Entsteht  analog  a).  —  Hellgrün,  fein  kristal- 
linisch.    Loebel. 

Loebel 
Berechnet  Gefunden 

N  3.94  4.01 

U  33.54  32.84  33.63 

Ci  29.91  28.07  28.16 

G2.  Von  Uranylchlorid,  a)  Mit  Äthyläther  (Kristalläther).  UO2Cl2,2C4H10O. 
—  Durch  Lösen  von  U02G12  in  reinem,  wiederholt  über  Na  dest.  Ae.,  Ver- 
dunsten des  Ae.  im  warmen  trockenen  Luftstrom,  über  konz.  H2S04  oder  in 
der  Luftleere.  —  Schwefelgelbe  warzenförmig  gruppierte  Kristallnädelchen. 
Leicht  schmelzbar  und  ungemein  zerfließlich.  Regelsberger  {Über  einige 
ammoniahalische  Verbb.  des  U,  Dissert.,  Würsburg  1883,  16). 

Regelsberger 


U02 

Cl 
G4H10O 


55.40 
14.46 
30.14 


14.55 


55.29 
14.24 


UO2Cl2,2C4H10O        100.00 


Aus 


b)    Mit    Alkylaminehlorhydraten.      a)   2N(CH3)3.HC1,U02C12.     ■ 
N(CH3)3.HC1  und  U02C12.- Gelbgrün,  undeutlich  kristallisierend,  sehr  zerfließ- 
lich.  —  Gef.  51.14°/0  U02  (ber.  50.89).  Rimbach  {Ber.  37,  461;  C.-B.  19041,  860). 

ß)  2N(CH3)4G1,U02C12.  —  Leicht  aus  den  Komponenten  in  dem  der 
Formel  entsprechenden  Verhältnis.  —  Grünlichgelbe  gut  ausgebildete  kräftig 
fluoreszierende  Kristalle.  Nach  Sachs  tetragonal.  a :  c  =  1 : 0.9057.  Beobachtete 
Formen:  c{001},  ojlll},  m{100}.  (111) :  (111)  =  *67°45';  (111) :  (111)  =  75°58'.  Vorzüglich 
spaltbar  nach  o.  Glas-  bis  fettglänzend.  Wenig  zerfließlich.  Beim  Behandeln 
mit  W.: 


In  100  T.  Lsg.  gef. 

ÜO :  Cl 

in  der 

Lsg. 

t 

U02 

Gl2 

2N(CH,)4 

aus  der 
Analyse 

C1,U02G12 
durch 
direktes 
Abdampfen 

29.8° 
80.7° 

}  19.86 

1  19.84 
f  20.21 
1  20.27 

10.44 
10.45 
10.51 
10.55 

41.19 
41.17 
41.66 
41.81 

41.37 
42.25 

1  : 4.02 
1  :  3.98 

Rimbach;  Bürger   {Beitr.  s.  Kenntnis  der  Uranyldoppelsahe,  Dissert.,  Bonn 
1904,  30). 
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T)  2X(C2H5)4C1.U02C12. 
bildete  Kristalle 
c{001}.  o{lll},  m(100!.     (111):  (111) 


Entsteht 
Nach  Sachs  tetragonal. 


leicht 
a  :  c  =  l 


analog 


». 


Wohl  ausge- 


*67°52':  (111):  (HD  8  75*44 


4.    Beobachtete  Formen 
Vorzüglich  spaltbar 
nach  o.    —    Farbe,    Glanz,    Zerfließlichkeit  und  Habitus  wie  bei  ß).      Bei 
wie   bei   höherer  Temp.   tritt  mit  W.  keinerlei  Zers.  ein: 


gewöhnlicher 


In  100  T.  Lsg.  gef. 

U02 :  Cl 

in  der 

Lsg. 

t 

Ü0t 

Cl2 

2X(C2H5)4Cl.UO,Ci2 

,               durch 
aus  der         *— ,v#. 

•     ,              direktes 
Analvse       »,  ,        c 
Abdampfen 

27.1° 
80.7° 

f  15.04 
1  15.01 
i  15.11 
\  15.14 

7.80 

7.82 
7.81 
7.75 

37.15 
37.16 
37.30 
37.16 

37.66 
37.80 

1  :  3.97 
1  :  3.99 

1  : 3.96 
1  :  3.01 

Rimbach;  Bürger. 

Berechnet 


U02 

Cl 
(H20 


48.35 


RlMBACH 

Gefunden 
48.28  48.08 

25.16  25.21 


Berechnet 


c)  Mit  Äthylenäiaminchlorhydrat. 

analog  VII. B).    Schuck  (a.  a.  0..  42). 
(unscharf).     Schuck;  Grossmann  u.  Schuck. 


Rimbach 

Gefunden 

40.16  40.02 

20.90  20.85 

0.05) 

GaH4(NH?)2.2HCa,ü08Ca2.   -  Darst. 
Gelbe  prismatische  Kristalle.  F.  219° 


40.31 
21.08 


Berechnet 

49.S6 
29.64 
7.525 


ÄCHÜCK 

Gefunden 
50.12  49.94 

29.81 
7.274 


d)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  2C9H7N.HC1.U02G12.  —  Aus  verd.  Lsgg. 
von  (NHJo(UOo)Cl4  und  C,H7N.HC1  in  schönen  gelben  Prismen.  Man 
trocknet  bei  110°.  —  Gef.  31.87°  0  C.  2.77  H,  20.97  Cl  (ber.  32.05,  2.37.  21.07). 
Gr.  Williams  [Chem.  Gas.  1856,  261,  283;  J. prali.  Chem.  69,  (1856)  355). 

C3.  Von  Vr  muß  chlor  iä  -Ammoniak  Mit  Äthyläther  (Kn'stalläther). 
a)  UO2Cl2.2NH3,C4H10O.  —  Durch  Einleiten  von  trockenem  NH3  in  die  äth. 
Lsg.  von  U02C12  und  Trocknen  über  H2S04.  bis  kein  Ae.-Geruch  mehr  wahr- 
nehmbar ist.  —  Vollkommen  luftbeständig.  Beim  Erwärmen  auf  etwa  100° 
im  trockenen  Luftstrom  Abgabe  von  NH4G1.  Durch  Glühen  in  H  bzw.  NH3 
B.  von  U02,  das  keine  Spur  N  enthält.  W.  zersetzt.  Regelsberger  (a.  a.  0.,  20). 

Regelsberger 
U02  60.31  60.47  59.22 


Cl 

NH3 

C4H10O 


15.74 

7.54 

16.41 


15.73 

7.03 


7.35 


15.91 
7.61 


UO2Cl2.2NH3,C4H10O      100.00 

b)  UO2Cl2.3NH3,C4H10O.  —  Durch  Überleiten  von  trockenem  NH3  über 
a)  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  Beständig.  Eigenschaften  wie  bei  a). 
Regelsberger  (a.  a.  0..  25). 
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R.EGELSEERGER 

uo2 

58.12 

57.24 

57.92 

Gl 

15.17 

16.39 

15.32 

NH3 

10.90 

10.88 

10.84 

G4H]0O 

15.81 

U02C12,3NH3,< 

"4H]0O 

100.00 

D.  Von  Uranylbromid.  Mit  Fyridinbromhydrat.  2C5H5N.HBr,U02Br2. 
—  Aus  U03[U03,H20?]  (nach  Malagutti  dargestellt  [S.  1071]),  in  alkoh.  HBr-Lsg. 
wie  bei  Verb.  C1,  a)  [S.  1145].  —  Gelbe  Kristalle.     Loebel. 

Vranylacctat  gibt  mit  Chinolin  keine  Verb.     Borsbach  {Ber.  23,  (1890)  431). 

E.  Von  Uranylrhodanid.  a)  Mit  Pyridinrhodanhydrat.  2C5H5N.HSCN, 
(U02)(SCN)2.  —  Durch  Einw.  von  Pyridin  auf  eine  Lsg.  von  U03  in  wss.  HSCN, 
Ausschütteln  der  gelben  Lsg.  mit  Äthylacetat,  Trocknen  mit  CaCl2,  Einengen, 
Auswaschen  mit  Ae.  —  Gelb,  kristallinisch.  L.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt 
sich  leicht.     Loebel. 


LOEEEL 

Loebel 

D.) 

Berechnet 

Gefunden 

E.) 

Berechnet 

Gefunden 

N 

3.70 

3.61 

N 

12.7 

12.8 

U 

32.00 

31.07 

U 

36.2 

37.14            36.82 

Br 

42.70 

42.93            42.85 

SCN 

35.3 

35.44            34.43 

b)  Mit  ChinolinrJiodanhydrat.   —   Konnte  nicht  dargestellt  werden.    Loebel. 

Uran  und  Kalium. 

Übersicht:  I.  Uran,  Kalium  und  Sauerstoff,  S.  1148.  —  II.  Uran,  Kalium  und  Stickstoff, 
S.  1150.  —  III.  Uran,  Kalium  und  Schwefel,  auch  Selen,  S.  1152.  —  IV.  Uran,  Kalium  und 
Halogene.  A.  Uran,  Kalium  und  Fluor,  S.  1157.  B.  Uran,  Kalium  und  Chlor,  S.  1159.  C.  Uran, 
Kalium  und  Brom,  S.  1161.  —  V.  Uran,  Kalium  und  Phosphor,  S.  1162.  —  VI.  Uran,  Kalium 
und  Kohlenstoff,  S.  1163. 

I.  Uran,  Kalium  und  Sauerstoff.  A.  Kaliumuranate.  a)  K20,6U03,xH20. 
Kaliumhexauranat.  a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von 
KCl  mit  (U02)S04,  das  überschüssige  H2S04  enthält,  unter  einer  Decke  von 
KCl  über  dem  Gebläse,  bis  viel  KCl  verdampft  ist,  läßt  die  Schmelze  langsam 
'erkalten,  kocht  sie  mit  W.  aus  und  trocknet  den  Rückstand  in  der  Luft- 
leere. —  Gelbes  Pulver,  das  aus  roten ,  in  der  Schmelze  sichtbaren  Pünktchen  durch 
Wasseraufnahme  entstanden  ist.  Anscheinend  rhombische  Prismen.  Sehr  hygro- 
skopisch. Verliert  bei  300°  bis  400°  H20  völlig  und  wird  ziegelrot;  bei 
Weißglut  dunkelsilbergrau,  wobei  das  Ü03  in  U205  überzugehen  scheint, 
unter  Verlust  von  2.61  °/o  O  (ber.  2.63).  Drengkmann  (Z.  ges.  Naturw.  17, 
(1861)  134). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Durch  mehrstündiges  Kochen  einer  l0/0ig* 
Lsg.  vonK(U02)(C2H302)3,1/2H20  am  Rückflußkühler.  —  Gelbes  Pulver;  u.  Mk. 
einheitlich  aussehende  Kristalle,  in  kleineren  Stucken  rundlich,  in  größeren  sechs- 
seitig mit  zierlichen  Zeichnungen  auf  der  Oberfläche.  Bei  110°  entweichen  5  Mol. 
H20,  die  übrigen  über  300°  bis  zur  ganz  schwachen  Rotglut.  Fast  unL 
in  k.  und  h.  W.,  11.  in  h.  Essigsäure,  verd.  H2S04,  HCl,  HNÜ3.  Uni.  in  KOH, 
A.  und  Äther.     Zehenter  (Monatsh.  21,  (1900)  235). 


Drengkmann 

Berechnet 

Zehenter 

a) 

(Mittel) 

ß) 

Gefunden 

K20 

94.3 

4.89 

4.61 

K          3.92 

3.81 

3.98        3.66 

0UO3 

1728 

89.52 

89.38 

U        71.87 

71.22 

71.83       71.42 

GH20 

108 

5.59 

5.45 

H20     9.01 

8.60 

9.39 

K20,6U03.6H20 

1930.3 

100.00 

99.44 
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b)  K20,4U03,5H20.  Kaliumtetrauranat.  —  Durch  Abdampfen  einer 
wss.  Lsg.  von  Kaliumuranylacetat  unter  häufigerem  Zusatz  von  W.,  bis  dieses 
nicht  mehr  sauer  reagiert.  —  Gelbes  Pulver;  u.  Mk.  ähnlich  wie  a,ß).  Auch 
sonst  ähnliche  Eigenschaften.  Bei  110°  entweichen  2.58  °/0  (ber.  für  2  Mol. 
2.70  °/0)  H20,  der  Rest  erst  bei  schwacher  Rotglut.  Beim  Erhitzen  über  dem 
Gebläse  viel  beständiger  als  a,ß).  Erst  nach  langem  Glühen  teilweise  Grünfarbuiig, 
während  der  größere  Teil  in  der  Hitze  rot,  nach  dem  Erkalten  wieder  gelb  ist.      Zehenter. 

Zehenter 
Berechnet  Gefunden 

K  5.87  5.47  6.05 

U  71.80  71.66  71.79 

H20  6.75  7.65  7.03 

c)  K20,2U03.  Bsic.  K2U207.  Kaliamdiuranat.  a)  Wasserfrei.  — 
1.  Man  fällt  Uranylsalze  mit  überschüssigem  KOH  und  glüht  das  hell- 
pomeranzengelbe  Pulver.  Arfvedson.  —  2.  Beim  Schmelzen  von  U03  mit 
überschüssigem  K2G03  und  Ausziehen  des  letzteren  mit  Wasser.  Berzelius. 
—  3.  Bleibt  beim  Glühen  des  Kaliumuranylkarbonats  und  Ausziehen 
mit  Wasser.  Berzelius.  —  4.  Beim  Glühen  des  Kaliumuranylacetats  an 
der  Luft.  Wertheim.  —  5.  Man  führt  10  g  nach  Peligot  {Ann.  43,  (1842)  255) 
gereinigtes  Uranylnitrat  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  HCl  in  Uranyl- 
chlorid  über,  mengt  mit  4  g  KCl  und  16  g  NH4G1,  löst  in  W.,  dampft  die 
Lsg.  zur  Trockene,  verjagt  NH4C1,  glüht  den  Rückstand  zuerst  gelinde  im 
Porzellantiegel,  dann  im  Pt-Gefäß  über  dem  Gebläse  so  stark,  daß  er  unter 
lebhaftem  Verdampfen  von  KCl  schmilzt  (in  dieser  Schmelze  ist  ein  Zwischen- 
produkt zwischen  den  ursprünglichen  Salzen  und  K2U207).  schm.  unter  stetem  Um- 
rühren mit  einem  Platinspatel  über  dem  Gebläse  weiter,  bis  die  M.  nach 
dem  Erkalten  feurig  orangegelb  ist,  und  sich  diese  Farbe  durch  weiteres  Glühen 
nicht  mehr  verändert,  wäscht  mit  k.  W.,  trocknet  den  Rückstand  bei  100° 
und  glüht  gelinde  im  Platintiegel.  Zimmermann  {Ber.  14,  (1881)  440;  Ann. 
213,  (1882)  290).  -  6.  Wie  das  Na-Salz.  Langien  (Bull.  sei.  pliarmacol.  15, 
132;  C.-B.  19081,  1763).  —  Nach  (1)  gelbrot,  Arfvedson;  nach  (3)  ziegel- 
rot. Berzelius.  Nach  (5)  orangegelbes  glänzendes  Pulver.  (Wahrscheinlich 
rhombisch;  isomorph  mit  Na2U207  und  Li2U04.  Haushofer).  Färbt  sich  beim  Erhitzen 
dunkelblutrot,  ähnlich  den  Chromaten,  und  nimmt  beim  Erkalten  die  ur- 
sprüngliche Farbe  wieder  an.  Zeigt  selbst  bei  Weißglut  nur  minimale  Zer- 
setzung. Zimmermann.  H  reduziert  in  der  Glühhitze  nur  einen  Teil  des  U03 
und  bildet  ein  Gemenge  von  U308  mit  einem  Kaliumuranat  von  größerem 
Kaliumgehalt.  Berzelius.  Wird  bei  der  Reduktion  mit  H  violettschwarz 
ohne  Änderung  der  Kristallform.  Uni.  in  W.,  11.  in  Säuren,  selbst  in  verd. 
Essigsäure.  Zimmermann.  Uni.  in  W.,  11.  in  verd.  HN03.  Oechsner  de  Coninck 
(Bull  Acad.  Belg.  1903,  709;  C.-B.  1903 II,  824).    [Vgl.  a.  bei  IV,A3,d)  (S.  1159).] 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  -  Wird  der  nach  (1)  bei  a)  fallende  Nd.  bei  100° 
getrocknet,  so  enthält  er  3  Mol.  H20.  Patera  (J.  praht.  Chem.  51,  125; 
J.-B.  1850,  313). 

i)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Der  nach  (1)  unter  a)   fallende  Nd.  nach  dem 
Trocknen  an  der  Luft.     Stolba  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  74). 
Berechnet  von 
a)     Zimmermann     Berzelius    Wertheim 
K20         14.05  12.8  13.99 

U03         85.95  86.8  85.73 


K20,2U03 100.00  99.6  99.72 


Zimmermann                     7) 

Stolba 

14.05       13.91                K20 

12.12 

11.66 

86.05      86.08               UO, 

74.01 

75.38 

H,Ö 

13.87 

12.40 

(C02 

0.50) 

100.10       99.99    K20?2U03.6H2Ü  100.00 

99.94 
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d)  K20,U03.  Bzw.  K2U04.  Normales  Kaliumuranat.  —  1.  Wie  Na2U04 
[s.  dieses].  Ditte  (Compt.  rend.  95,  (1882)  990).  —  2.  Aus  Uranylphosphat 
und  K2S04  bei  einer  Temp.,  die  zwischen  der  Bildungs-Temp.  von  K(U02)P04 
und  der  des  U03  liegt;  daher  oft  mit  einem  dieser  beiden  verunreinigt,  von  denen 
es  aber  dank  seiner  kristallinischen  Struktur  leicht  mechanisch  (durch  Durchsieben)  zu 
trennen  ist.  Bei  stärkerem  Erhitzen  erhält  man  ein  Gemenge  von  U03  und  K2U04  in 
kubischen  Kristallen  mit  glänzenden  Flächen.  Grandeau  (Compt.  rend.  95,  (1882) 
921;  100,  (1885)  1134;  Ann.  Chim.  Phjs.  [6]  8,  (1886)  224).  —  3.  Durch 
Erhitzen  von  U03  mit  KC103  unter  Freiwerden  von  Chlor.  Brunck  (Z.  anorg. 
Ckem.  10,  246;  J.  B.  1895,  472).  —  Orangegelbe  pseudohexagonale  Blättchen. 
GRANDEAU.  Rhombisch.  Negative  Doppelbrechung.  2E  =  etwa  110°.  Starke  Dispersion. 
p  >  v.    Des  Cloizeaux  bei  Grandeau. 

Grandeau 
K20  24.70  24.65  24.56 

U03 75.30 75.33  75.29 

K20,U03         100.00  99.98  99.85 

B.  Kaliumperuranate.  a)  K2U05.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Schmelzen 
eines  Gemisches  von  U02C12  und  K20  bei  Luftzutritt.  —  Rot.  Geht  beim 
Erhitzen  unter  Verlust  von  0  in  K2U04  über.  —  Gef.  23.48  bzw.  23.55%  K20 
(her.  23.70).  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1909,  173;  Compt.  rend. 
148,  1769;  C.-B.  1909  1,  1970;  II,  503). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  fällt  (U02)(N03)2-Lsg.  vollständig  durch 
H202,  versetzt  die  Suspension  des  Nd.  mit  etwas  A.  und  gibt  unter  Um- 
rühren karbonatfreies  KOH  hinzu.  Es  entsteht  zunächst  ein  reichlicher 
Nd.,  der  allmählich  wieder  verschwindet.  Auf  dem  Boden  des  Gefäßes 
bleibt  schließlich  eine  rote  M.,  die  fest  an  den  Gefäßwandungen  haftet.  Sie  wird 
durch  Waschen  mit  reinem  Methylalkohol  kristallinisch.  —  Rote  Kristall- 
masse. Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam  0.  Bei  100°  schnelle 
und  vollständige  Zers.  Durch  W.  Zers.  unter  B.  von  unl.  Uranat.  Mit  HCl 
Entw.  von  Cl,  mit  verd.  HN03  B.  von  Uranperoxyd  ohne  Gasentwicklung. 
Aloy  (Ball  soc.  chim.  [3]  29,  292;  C.-B.  19031,  1251). 


Aloy 

K 

17.25 

17.33 

17.35 

U03 

63.72 

63.58 

63.70 

0,  akt. 

7.08 

6.87 

6.95 

3H20 

11.95 

12.00 

12.11 

K2U05,3H20 

100.00 

99.78 

100.11 

b)  2K2O,UO6,10H2O.  —  Durch  Behandeln  der  Lsg.  von  (U02)(N03)2  mit 
überschüssigem  wss.  KOH  und  H202  (3  Mol.  auf  1  At.  U)  und  Fällen  der  Lsg.  mit  A. 
Man  preßt  ab.  —  Gelber  oder  orangefarbener  Nd.,  weit  unbeständiger  als  das 
NH4-  oder  Na-Salz.  Zers.  sich  schnell  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von 
0  und  H20.  Zieht  aus  der  Luft  schnell  C02  an  und  gibt  0  ab.  Auch  unter 
der  Mutterlauge  zers.  es  sich  schnell;  daher  ist  es  sofort  davon  zu  trennen  und  unmittelbar 
nach  der  Bereitung  zu  analysieren.  —  Gef.  (Mittel)  41.29  °/0  U03,  6.80  akt.  0  (ber.  40.88, 
6.81).    Fairley  (J.  Ckem.  Soc.  31,  (1877)  134). 

II.    Uran,  Kalium  und    Stickstoff.    Kaliumuranylnitrat.    K(U02)(N03)3.  — 

1.  Aus  der  Lsg.  der  beiden  Nitrate  in  mol.  Mengen  in  konz.  HN03  (D.  1.4)  oder 
mit  einem  Überschuß  von  KN03  und  Verdunstenlassen  über  H2S04  und 
KOH.    R.  J.  Meyer  u.  F.  Wendel  (Ber.  36,  (1903)  4055;  C.-B.  1904  I,  154).  — 

2.  Durch  Lösen  von  K2U207  in  einem  großen  Überschuß  von  HN03.  Wird  nur 
die  eben  genügende  Menge  HN03  angewendet,  so  scheiden  sich  beim  Verdunsten  die  Einzel- 
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salze  getrennt  aus.  Ferner  [vgl.  die  Tabelle  unten]  bei  höherer  Temp.  (etwa  80°) 
durch  einfaches  Eindunsten  der  neutralen  Lsg.  von  je  1  Mol.  der  Einzel- 
salze; bei  niederer  Temp.  durch  Eintragen  der  Komponenten  im  Verhältnis 
1  : 1  Mol.  in  eine  je  nach  der  Temp.  wie  die  unten  angeführten  Lsgg.  zusam- 
mengesetzte FL,  endlich  auch  durch  Auflösen  von  je  1  Mol.  der  Komponenten 
in  starker  HN03  (Minimalkonz.  26  °/0)  und  Verdunstenlassen.  Rimbach  (Ber. 
37,  461;  C.-2?.  1904  I,  860);  Bürger  (Beitr.  zur  Kenntnis  der  Uranißdoppel- 
sahe,  Dissert.,  Bonn  1904,  34).  —  Gut  kristallisierend.  Meyer  u.  Wendel. 
Dimorph.  Rhombisch  bipyramidal,  et)  Gemessen  an  einem  Präparat  von  Rimbach: 
a  :  b  :  c  =0.7015  :  1  :  1.1560,  Kombination  von  c{001},  b{010},  ojlll}.  (111) :  (111)  =  *61°54'; 
(lll):(ill)  =  *52°50';  (111):  (111)  =  94°  18'.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010}.  Erste 
Mittellinie  ist  die  a- Achse.  2H  (in  Öl,  dessen  n  =  1.5033)  =  44°  34'  für  Na-Licht.  A.Sachs 
(Z.  Kryst.  38,  (1904)  497),  ß)  Gemessen  an  einem  Präparat  von  Meyer  u.  Wendel:  a:  b  :  c  = 
0.8541:1:0.6792.  Dick  tafelige  Kombination  von  vorherrschend  c{001}  und  m{110},  mit 
untergeordnet  b(010),  a'100},  s[102},  o'lll}.  (110) :  (110)  =  *81°0';  (102)  :  (001)  =  *21°41'; 
(111) :  (001)  =  44°47V2';  (111) :  (111)  =  63°0'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Ebene 
der  optischen  Achsen  {001},  Erste  Mittellinie  ist  die  a-Achse.  Steinmetz  u.  Sykes  {Privat- 
mitteüung)  bei  P.  Groth  (CJiem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  150).  Sehr  lebhafte  Fluoreszenz 
von  gelb  nach  blaugrün  im  auffallenden  Licht,  besonders  in  der  Mutterlauge  oder 
nach  dem  Befeuchten  mit  konz.  HX03;  viel  intensiver  als  beim  Uranylnitrat.  Meyer  U. 
Wendel.  Grünlichgelb.  Recht  hygroskopisch,  zerfließlich.  Rimbach;  Bürger. 
Zerfällt  in  wss.  Lsg.  in  die  Komponenten.  Meyer  u.  Wendel.  Beim  Rühren 
mit  W.  bei  verschiedenen  Tempp.  liefert  die  Verb.  -+-  KN03  folgende  Lsgg. 
[vgl.  a.  K2(U02)C14,2H20  (S.  1161)]: 


In  100  T.  Lsg. 


Gesamtsalzmense 


aus  der   j  ™*  dem. 
Abdampi- 
Analyse   :  rückstand      K    :U02:NO, 


0.5° 
13.0° 

25.0° 

45.0° 
59.0° 

80.6° 


1.72 

31.98 

2.74 

33.40 

14.05 
\3.98 

37.08 

23.49 

64.46 

65.18 

37.06 

23.46 

5.16 

42.18 

6.03 

41.65 

f  6.42 

43.72 

80.27 

80.25 

|    1  6.34 

43.70 

S0.03 

0.37: 

1 

:  2.37 

0.57: 

1 

:2.57 

0.76: 

1 

:1.60 

0.76: 

1 

:1.60 

0.84: 

1 

:2.84 

1.00: 

1 

:3.00 

1.02: 

1 

:3.02 

1.01  : 

1 

:  3.01 

Demnach  tritt  bei  niederer  Temp.  Zers.  dahin  ein,  daß  sich  im  Boden- 
körper neben  unzers.  Doppelsalz  KN03  abscheidet ;  die  Lsg.  selbst  ist  an  (U02)(X03)2 
angereichert.  Bei  der  Zers.  bildet  sich  nicht  Uransäure  im  Bodenkörper  und  geht  nicht 
HX03  in  die  Lsg.  Bei  etwa  60°  ist  das  Ende  des  Umwandlungsintervalles 
erreicht.  Im  Einklang  hiermit  läßt  sich  beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  der  Einzelsalze 
auf  dem  sd.  Wasserbade  das  Doppelsalz  unverändert  auskristallisieren.    Rimbach;  BÜRGER. 


Meyer  u.  Wendel 

Rimbach 

Berechnet 

Gefunden 

K 

7.88 

7.94 

7.90 

7.60 

K          7.89 

8.55              8.13 

UOj 

54.56 

54.62 

54.52 

54.52 

U*      48.10 

47.59            47.63 

N03 

37.56 

36.45 

37.81 

N03    37.55 

36.73             36.64 

(H20 

0.51 

0.69) 

K(U02i(N03)3  100.00 


99.5: 


100.92 


I*  Im  Original  steht  irrtümlicher  Weise  UO, 
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III.  Uran,  Kalium  und  Schwefel,  auch  Selen.  A.  Kaliumuranrot  und  ver- 
wandte    Verbindungen.    —    Vgl.  a.  Ammonium-,    Natrium-    und    Baryuniuranrot. 

a)  Kaliumuranrot,  —  In  dem  durch  Kochen  von  Ammoniumuranrot  [S.  1100]  mit  KOH 
erhaltenen  roten  Pulver  fand  Patera  (J.  prakt.  Cheni.  51,  124:  J.  B.  1850,  313)  10.6  °/0K, 
65.57  U,  1.44  S,  7.5  H20.  Er  betrachtet  es  als  K20,2U03,3H20,  in  welchem  l/w  des  0  durch  S 
ersetzt  ist.  Nach  Remele  ist  das  Prod.  nur  ein  Gemenge  von  durch  KOH  nicht  angreif- 
barem reinen  Uranrot  und  Kaliumuranat,  das  durch  Einw.  des  KOH  auf  das  dem  Uranrot 
immer  reichlich  beigemischte  Uranylhydrat  entsteht.  —  Alkoh.  Uranylnitrat-Lsg.  liefert  mit 
Kaliumsulfid  [in  alkoh.  oder  wss.  Lsg.?]  einen  schön  orangegelben  durch  Dekantieren  mit 
verd.  A.  auswaschbaren  Ndv  wahrscheinlich  ein  Gemenge,  das  vielleicht  Kaliumuranoxv- 
sulfid  enthält.    Remele  (Pogg.  124,  (1865)  158). 

Das  Uranrot  ist  eine  Uraniverb.,  welche  noch  S,  eine  zweite  Base  und 
etwas  U  in  einer  Form  enthält,  die  bei  Zers.  durch  Säuren  Uranosalz  bildet, 
wahrscheinlich  also  unzersetztes  U02S  ist.  Aus  den  Analysenzahlen  I  bis  VI 
[s.  unten]  ergibt  sich  2NH4  :  2K  :  3U:  90  :  IS  :  l1  ,H20,  aus  denen  der  Probe  VH  2.28  K  : 
2.95  U:  9.6  0  :  1.2  S.  Für  das  wasserfreie  Uranrot  läßt  sich  (unter  Annahme  seiner 
gänzlichen  Reinheit  von  Beimengungen,  wie  unverändertem  U02S;  allerdings  nicht  ganz  sicher) 
die  Formel  aufstellen:  K2U309S  =  KO,KS,2U03,U02.  Die  Zers.  frisch  ge- 
fällten Kaliumuranrots  durch  W.  und  seine  leichte  Rückbildung  durch  Zu- 
satz einer  Base  läßt  sich  formulieren:  KO,KS,U02  +  2H2O^U02(OH)(SH)  + 
2K0H.  —  Durch  Behandlung  der  Ammoniumuranrote  (S.  1102)  I  und  II  mit  kochendem 
wss.  KOH  und  Trocknen  der  NH3-freien  Prodd.  werden  Kaliumuranrote  von  folgenden  Zus. 
erhalten: 


Zimmermann 

Patera 

I 

U 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

K   10.6 

8.78 

8.41 

9.71 

8.97 

9.896 

9.91 

10.03 

ü   65.57 

70.36 

70.23 

68.696 

69.03 

69.72 

70.27 

70.71 

0   14.89 

15.59 

15.24 

13.84 

14.61 

15.10 

14.S2 

15.39 

S    1.44 

2.83 

1.74 

3.29 

2.40 

3.68 

3.34 

3.87 

H20  7.5 

2.44 

4.37 

4.28 

3.98 

1.61 

1.66 

I  und  II  bei  100°  getrocknet;  III  und  IV  in  der  Wärme  gebildetes  Uranrot,  bei  100° 
getrocknet;  V  und  VI  bei  120°  getrocknet;  VII  bei  150°  im  Ölbad  und  H-Strom  getrocknet. 
—  Die  Mengen  K  und  NH4,  welche  sich  vertreten,  sind  nahezu  äquivalent:  zuI)4.12gNH4 
würden  entsprechen  8.95  K  (gef.  8.78):  zu  II)  3.58  g  NH4  würden  entsprechen  7.78  K 
(gef.  8.41).     Zimmermann  (Ann.  204,  (1886)  204). 

Die  Reduktion  von  Uransäure  durch  H2S  kann  bei  Ggw.  von  Alkali  verhindert  werden, 
wenn  die  Einw.  in  überschüssiger  Uranylsulfat-  oder  -nitrat-Lsg.  stattfindet.  Dann  entsteht 
eine  orangegelbe  Verb.  [vgl.  b)],  die  für  sich  beim  Behandeln  mit  Alkali  eine  blutrote 
Substanz,  das  eigentliche  Uranrot,  liefert.  —  Darst. :  100  ccm  einer  Lsg.  von  50  g 
krist.  Uranylnitrat  in  1  1  W.  werden  in  einer  Saugflasche  unter  Umschütteln 
mit  140  ccm  KOH  (11g  in  1  1  W.)  versetzt,  ein  kräftiger  Strom  H2S  ein- 
geleitet, bis  die  ausgefällte  orangegelbe  Verb,  sich  zu  Boden  gesetzt  hat, 
dann  kräftig  Luft  durchgeleitet,  und  der  abgesaugte  feuchte  Kuchen  in  einem 
Becherglas  in  W.  verteilt  und  mit  einer  Lsg.  von  K2C03  auf  dem  Wasserbade 
i/2  Stunde  unter  Umrühren  erwärmt.  Das  so  erhaltene  Uranrot  wird  nach  dem 
Waschen  mit  W.  noch  warm  abgesaugt,  nochmals  mit  schwach  alkal.  W. 
gewaschen,  auf  Thon  über  KOH  getrocknet  und  mehrmals  mit  A.,  CS2  und 
Ae.  gewaschen.  —  Die  größeren  Stücke  ähneln  KMn04  und  geben  zerrieben 
ein  lebhaft  karminrotes  Pulver.  Enthält  die  wesentlichen  Bestandsteile  im 
Verh.  5K  :  5  U  :  2S.  das  gesamte  U  als  U03.  Für  wasserhaltiges  Prod.  ber. 
ergibt  sich  die  Zus.  c).  Von  den  5  K-At.  ist  eins  locker  gebunden.  Durch 
dessen  Abspaltung  entsteht  die  gelbe  Verb.  b).  Letztere  bildet  infolge  ihrer 
schwach  sauren  Natur  die  eigentliche  Grundsubstanz  des  Uranrots.  Ihr  S  wird 
beim  Behandeln  mit  verd.  HCl  zur  Hälfte  als  H2S,  zur  Hälfte  als  S  abgespalten. 
Nach  dieser  Rk.  ist   ein  Disulfidrest  als   ein   Bestandteil  des  Uranrots   und   als  Träger  des 
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In  dem  übrig  bleibenden  Rest  2K20,5U03   sind  die 

4  K-At.  des  doppelten  Austausches  beim  Behandeln  mit  Erdalkalichloriden  fähig,  ohne  daß  der 
chemische  Charakter  der  Verb,  geändert  wird.  [Weiteres  bei  Bariumuranrot  und  im  Original. | 
Kohlschütter  {Am.  314,  311;  C.-B.  1901  I,  499). 

b)  2K20,5U03,H2S2.  —  1.  Man  leitet  durch  eine  Suspension  von  noch 
feuchtem  Kaliumuranrot  in  W.  einen  Strom  von  C02  (oder  auch  H2S). 
Erneuter  Zusatz  von  KOH  regeneriert  die  rote  Farbe.  —  2.  Durch  fortgesetztes  Waschen 
des  Uranrots  mit  W.  Man  trocknet  (auch  nach  (1))  bei  100°.  —  Orangegelb. 
Eigenschaften  siehe   unter  a).    —   Gef.  8.70  °/0  K,    70.40  U,   3.92  S  (ber.  9.20,  70.84,  3.78). 

Kohlschütter. 

c)2K20,KHS2,5U03,5H20(?)  —  Konnte  nicht  wasserfrei  erhalten  werden. 
Die  Analysenzahlen  stimmen  für  U  und  K  merkwürdig  gut  überein  mit  denen  des  Kalium- 
uranrots von  Patera  [S.  1152].  Die  Richtigkeit  der  S-Best.  von  Patera  wird  bezweifelt. 
Es  wird  angenommen,  daß  auch  er  reines  Kaliumuranrot  unter  Händen  hatte.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  bei  a)  und  im  Original.      KoHLSCHÜTTER. 

Kohlschütter 
Berechnet  Gefunden 

K  10.70  10.03  10.50  10.22 

U         65.86  65.54  65.48  65.24 

S  3.51  3.60  3.67 

B.  Kcdiumuranylsulfite.  a)  K2(U02)4(S03)5.  —  Der  amorphe  aus  Uranyl- 
nitrat-Lsg.  mit  saurer  KHS03-Lsg.  erhaltene  Nd.  [vgl.  c)]  wird  abgesaugt 
und  als  feuchter  Kuchen  in  einem  bedecktem  Becherglas  mit  zur  Lsg.  nicht 
hinreichender  Menge  S02  unter  wiederholtem  Umrühren  mehrere  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (nach  einiger  Zeit  beginnt  der  Bodenkörper  der  gelben 
Lsg.  kristallinisch  zu  werden),  bis  ein  Tropfen  der  aufgerührten  Fl.  sich  auf 
einem  Uhrglas  nicht  mehr  milchig  trübt,  und  u.  Mk.  eine  einheitliche  Kristalli- 
sation kleiner  rautenförmiger  Tafeln  erscheint.  Dann  wird  filtriert,  mit 
alkoh.  S02  gewaschen,  auf  Thon  und  bei  105°  getrocknet.  Aus  dem  anfange 
dunkelgelben  Filtrat  scheidet  sich  eine  weitere  kleine  Menge  desselben  Körpers  ab.  Trocknet 
man  nur  auf  Thon,  auch  in  der  Luftleere,  so  schwankt  der  Gehalt  an  H20  sehr;  er  mag 
durchschnittlich  9  bis  10  Mol.  betragen.  U.  Mk.  in  der  Hauptsache  kleine  Täfelchen 
mit  rhombischen  Umriß  und  gerader  Auslöschung  nach  einer  der  Kanten. 
KohlschCtter  {Ann.  311,  (1900)  1). 

b)  K2(U02)3(S03)2.  —  1.  Man  erwärmt  das  bei  der  Darst.  von  a) 
erhaltene  viel  S02  enthaltende  Filtrat  auf  dem  Wasserbade,  bis  S02  fast 
völlig  vertrieben  ist.  —  2.  Man  bringt  so  viel  einer  etwa  10°/0ig.  Uranyl- 
nitrat-  und  einer  KHS03-Lsg.  zusammen,  daß  auf  1  Mol.  U03  4  bis  6  Mol. 
KHS03  kommen.  Zunächst  entsteht  kern  Nd.;  bei  schwachem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  färbt  sich  die  Fl.  dunkelgelb,  und,  wenn  der  größte 
Teil  des  freien  S02  entwichen  ist,  scheidet  sich  langsam  die  Verb,  als  leicht 
abzulösende  blättrige  Kruste  an  den  Gefäßwänden  ab.  Bei  Ggw.  von  weniger 
KHS03  entsteht  durch  die  oxydierende  Wrkg.  der  HN03  häufig  ein  (ähnlich  wie  die  Verb.  1 ) 
gefärbtes)  Uranylsulfat.  Enthält  lufttrocken  wechselnde  Mengen  H20.  Ist  nach 
•ein-  bis  zweitägigem  Trocknen  in  der  Luftleere  wasserfrei.  —  Dunkelgelbe, 
äußerst  feine,  radialstrahlig  angeordnete  Nädelchen.  Zwischen  gekreuzten  Nicols 
gerade  Auslöschung.  KoHLSCHÜTTER.  [Im  Original  stehen,  wohl  irrtümlich  (vgl.  die 
Analysenzahlen)  2  At.  0  weniger  in  der  Formel.     Dasselbe  gilt  für  das  NH4-Salz  auf  S.  1102]. 

Kohlschütter  Kohlschütter 

a)  Berechnet          Gefunden                     b)  Berechnet  Gefunden 

K       4.98            5.29            5.24                K       7.18  7.00  7.94            7.38            6.82 

ü    61.30          61.S0          60.66                U     66.30  66.01         66.63  66.64          65.89 

5  10.22           10.18          10.00                S       5.89  6.60  5.88            5.92 
Gmelin-Friedheim-Petera.  III.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  73 
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c)  K2(U02)9(S03)3.  —  Die  Darstellungsmethode  entspricht  vollständig  der  von 
Scheller  für  d)  angegebenen.  Auch  die  Eigenschaften  stimmen  im  ganzen  überein.  Die 
Verb,  bildet  sich  immer,  wenn  Alkalibisulfit  und  U03  bei  Ggw.  von  überschüssiger  S02  auf- 
einander einwirken.  —  1.  Zu  der  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lsg.  von 
(U02)S03,4H20  in  viel  S02j  wird  KHS03-Lsg.  gefügt.  Die  Fl.  trübt  sich 
augenblicklich.  Beim  Umrühren  setzt  sich  ein  kristallinischer  Nd.  zu  Boden, 
der  schnell  abgesaugt,  auf  Thon  gebracht  und  in  der  Luftleere  über  H2S04 
getrocknet  wird.  —  2.  Wird  aus  Uranylnitrat-Lsg.  durch  saure  KHS03-Lsg. 
gefällt.  —  3.  Durch  Einleiten  von  S02  in  eine  Lsg.  von  K2(U02)(S04)2  [s.  unten]. 
—    Gelbgrün,     kristallinisch.      [Verhalten  gegen  S02  vgl.  bei  b).]  Konstitution:  KS03— 


uo2- 

-0- 

_S0  —  0-U02  —  S03K.      1 
Berechnet 

[OHLSCH 

Ctter. 

Kohlschütter 
Gefunden 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

K            9.05 

9.12 

10.05 

10.20 

U         55.68 

55.02 

54.96 

54.90 

S          11.14 

11.46 

11.64 

10.94 

d)  K(U02)(OH)S03,xH20.  —  Konz.  Lsg.  von  Uranylsulfit  scheidet  auf  Zu- 
satz einer  stark  sauren  Lsg.  von  K2S03  sofort  ein  gelbes  Pulver  ab,  das 
schnell  zu  filtrieren,  zu  pressen  und  neben  konz.  H2S04  zu  trocknen  ist. 
Enthält  noch  1  bis  2  Mol.  H20.  Scheller.  So  entsteht  lediglich  das  Uranyl- 
sulfit von  Girard  [y3),  S.  1091].  Lienau  (Beitr.  £?.  Kenntn.  der  Uranylsahe,  Dissert., 
Berlin  (Leipzig)  1898,  40).  —  Scheint  sich  nicht  in  H20,  sondern  nur 
in  wss.  schwefliger  Säure  zu  lösen.  —  Gef.  (nach  Abzug  des  H20)  8.98 °/0  K, 
58.81  U,  7.63  S  (ber.  9.58,  58.81,  7.84).  Scheller.  [Vgl.  a.  das  Ammoniumsalz  und  c).] 
Kohlschütter  [s.  unter  c)]  äußert  Zweifel  über  diese  auf  die  angenommene  Formel  gut 
stimmenden  Analysen,  da  er  trotz  mehrfacher  Änderung  der  Bedingungen  nur  Verbb.  von 
der  Zus.  c)  erhielt. 

e)  K2(U02)(S03)2.  —  Wie  das  NH4-Salz  [S.1102J.  —  Größere  Kristalle 
als  dieses.  Durchsichtige  mkr.  schräg  abgeschnittene  Prismen  mit  gerader 
Auslöschung.  Beim  Digerieren  mit  W.  wird  KHS03  abgespalten,  und  es 
hinterbleibt  b).  —  Gef.  15.32  °/0  K,  47.77  U,  12.65  S  (ber.  15.30,  47.06,  12.55). 
Kohlschütter. 

G.  Kaliumuransulfate.  C1.  Kaliumuranosulfat.  K2U(S04)3,xH20.  a)  Mit 
1  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten. —  Grüne  Kristallrinde.  Entwickelt  noch  vor  dem  Glühen  S03 
und  S02  unter  höherer  Oxydation  des  U.  Wl.  in  Wasser.  —  Gef.  15.29% 
K20,  44.21  U02  (ber.  15.12,  43.56).     Rammelsberg. 

ß)  Mit  2  Mol.  H,0.  -  Durch  Zusatz  von  K2S04  zur  H2S04-sauren 
Lsg.  des  Uranosulfats  und  Eindampfen.  —  Schilfgrüne  silberglänzende  sehr 
dünne  Schuppen ;  u.  Mk.  Täfelchen  mit  scharfem  hexagonalem  Umriß.  Wird 
schon  von  k.  W.  leicht  zu  weißem  basischen  Uranosulfat  zers.  -  Gef.  13.14°/0 
K,  37.93  U,  15.53  S  (ber.  12.43,  38.25,  15.30).     KOHLSCHÜTTER  {Ber.  34,  (1901)  3691). 

C2.  Kaliumuranylsulfate.  a)  K2(U02)(S04)2,2H20.  3fonoJcaliumuranyh 
Sulfat.  —  Wurde  nach  (4)  auch  als  Trihydrat  erhalten.  Oechsner  de  Coxixck.  —  1.  Man 
verdampft  ein  Gemisch  von  wss.  (U02)S04  und  K2S04  bis  zur  Kristallisation 
und  reinigt  das  Salz  durch  Umkristallisieren.  Arfvedson.  Durch  Zusammen- 
bringen der  Komponenten  im  richtigen  Verhältnis  und  Verdunstenlassen  in  der 
Luftleere.  Rimbach;  Bürger.  —  2.  Durch  Lösen  von  b)  in  H2S04.  Rimbach; 
Bürger.    —   3.  Man   dampft   ein   Gemisch   von   2.  Mol.  KHS04  und  1  Mol. 
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Uranylnitrat  mit  konz.  H2S04  bis  zum  völligen  Vertreiben  der  HN03  ab, 
löst  den  Rückstand  in  heißer  konz.  H2S04  und  kühlt  die  Lsg.  allmählich, 
zuletzt  in  einem  Kältegemisch,  ab.  Drenckmann.  —  4.  Durch  Zerreiben  von 
Uranohydroxyd  mit  stark  überschüssigem  KHS04.  Oechsner  de  Coninck 
{Bull  Acad.  Belg.  1905,  50;  C.-B.  19051,  1078).  —  Zitronengelbe  Kristall- 
körner, Arfvedson,  nicht  Oktaeder,  Berzelius;  Kristallwarzen,  Peligot,  aus 
mkr.  rhombischen  Prismen,  Drenckmann;  luftbeständige  Kristallrinden,  Ebelmen; 
grünliche,  luftbeständige,  stark  fluoreszierende  Kristalle,  zur  Messung  zu  mangel- 
haft ausgebildet.  Rimbach;  Bürger.  D.*91  3.363.  Schmidt  bei  Clarke  {Am. 
Chem.  J.  5,  (1883)  240).  Verliert  beim  Erhitzen  sein  H20  (bei  120°  voll- 
ständig, Ebelmen)  und  schmilzt  völlig  in  der  Rotglut;  nach  dem  Erkalten 
erscheint  es  grünlichgelb,  ist  jedoch  nur  höchst  wenig  (gar  nicht,  Ebelmen) 
zers.  und  noch  mit  rein  gelber  Farbe  in  W.  löslich.  Berzelius.  L.  in  9  T. 
W.  von  22°,  in  5.1  T.  sd.  Wasser.     Ebelmen.     Beim  Behandeln  mit  W. : 


In  100  T.  Lsg.  Teile 

K 

U02 

so4 

Gesamtsalzmenge 

In  der  Lsg. 

t 

aus  der 
Analyse 

aus  dem 
Abdampf- 
rückstand 

K  :  U02 :  S04 

25°  { 
70.5° 

1.496 
1.524 

5.215 
5.176 
11.65 

8.15 

10.38 
10.44 
23.13 

10.73 
24.73 

1.99:1 
2.04 :  1 

1  :  1.98 

Gegen  W.  ganz  beständig ;  auch  bei  mehrfachem  Umkristallisieren  aus  W.  unverändert. 
Rimbach;  Bürger.  NH3  oder  (NH4)2S  fällen  aus  der  Lsg.  Uransäure,  die  noch 
K  enthält.  Ebelmen.  A.  löst  das  Salz  nicht,  fällt  es  aus  seiner  wss. 
Lsg. ;  und  entzieht  der  von  Arfvedson  untersuchten  Verb.  20°/0  des  Uranyl- 
sulfats.     Berzelius. 


Berzelius 

Drenckmann 

Ebelmen 

(«) 

(ß) 

(Mittel) 

K20 

94.3 

16.32 

16.64 

15.83 

14.60 

U03 

288 

49.80 

48.90 

52.84 

50.84 

49.58 

2SO, 

160 

27.06 

27.77 

27.83 

2S.20 

27.96 

2H20 

36 

6.22 

6.52 

3.50 

6.50 

6.40 

K20,U03,2S03 

2H20   • 

578.3 

100.00 

99.83 

100.00 

100.14 

Das    von    Berzelius 

untersuchte  Salz 

(S)    war   aus 

stark    saurer  Fl. 

krist.,    so  auch 

Drenckmanns  Salz. 

[Vgl. 

Dben.] 

[Siehe  ferner  b)l     Arfvedson  fand  im  entwässerten  Salze 

13.26°/0  K20,  58.06  1 

28.68  S03. 

Rimbach 

(T) 

K 

13.57 

13.63 

13.61 

13.62 

uo2 

46.88 

46.9S 

46.62 

46.58 

46.87 

46.74 

so4 

33.30 

32.93 

32.70 

33.98 

33.62 

33.50 

H20 

6.25 

6.42 

7.20 

7.08 

6.88 

7.02 

K2(U02)(S04)2,2H20  100.00 

99.96 

100.98 

100.88 

(f)  mehrfach  umkristallisiert.     Rimbach. 

b)  K4(U02)(S04)3,2H20.  DiJcaliumuranylsulfat.  —  Durch  Lösen  von 
(U02)S04  und  überschüssigem  K2S04,  etwa  im  Mol.- Verhältnis  1  :  3,  in  h. 
W.  und  Auskristallisierenlassen  in  der  Hitze.  Aus  der  Mutterlauge  krist.  a).  — 
Gegen  W.  durchaus  nicht  beständig,  im  Gegensatz  zu  a).  Befindet  sich 
(wie  die  Tabelle  zeigt)  in  weiten  Grenzen  innerhalb  des  Umwandlungsintervalls 
[vgl.  K2(U02)C14,2H20].    Verhalten  von  a)  +  b)  gegen  W.: 
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Zus.  des 

Bodenkörpers 

in  Mol.-0 . 


K  :  U02  :  S04    | 


a) 


b] 


14.0° 
50.0° 
80.0° 


4.19 
8.15 
8.54 


0.85 

6.70 

14.29 


5.71 
12.37 
15.53 


35.75 
5.20 
4.13 


1.00:1S.SS 
1.00:  8.40 
1.00:    3.06 


29 
76 

1-' 


71 
24 

88 


Die  Zers.  verläuft  so,  daß  sich  die  Lsg.  an  K2S04  anreichert.  Im  Boden- 
körper findet  sich  daher  das  Verhältnis  K :  U02  <C  4,  und  der  Bodenkörper 
ist  ein  Gemenge  von  b)  und  der  im  ganzen  beobachteten  Temp.-Intervalle 
gegen  W.  beständigen  Verb.  a).  Mit  steigender  Temp.  ist  bei  80°  das  Ende 
des  Umwandlungsintervalls  nicht  ganz,  doch  beinahe  erreicht,  und  man  hat 
das  Gleichgewicht  K4(UO,)(S04)3  £  K2(U02)(S04)2  +  K2S04.  das  sich  mit  steigender 
Temp.  von  rechts  nach  links,  mit  fallender  umgekehrt  verschiebt.  Die  Er- 
scheinung entspricht  völlig  derjenigen  bei  den  Cadmiumtetrasalzen.  Aus  der  Existenz  von 
b)  und  seiner  mit  W.  eintretenden  Zers.  erklären  sich  vielleicht  die  Schwierigkeiten,  die 
Berzelius  und  Peligot  bei  den  Darstt.  und  Analysen  von  a)  fanden.  Zers.  sich  beim  Um- 
kristallisieren aus  stark  H2S04-haltigen  Lsgg.  völlig  unter  Abscheidung  von 
reinem  a).     Rimbagh  (a.  a.  0.;  Ber.  38,  1572;  C.-B.  1905  J,  1554). 

RlMBACH 

K  20.84  20.62  20.76  20.72 

U02  36.06  35.62  35.49  35.91  35.96 

S04  38.36  38.02  37.53  37.80  37.86 

H20  4.79  4.70  4.75  4.72  4.72 


K4(U02KS04)3,2H20     100.05 
D.  Kaliumuranylselenit. 


98.3y 


99.19 


99.26 


Ko(U02)(Se03)2.  —  Man  trägt  Kaliumuranat  in 


erwärmte  wss.  Se02  ein,  so  lange  es  noch  gelöst  wird,  engt  ein   und  läßt 


kristallisieren  (Analyse 

a).    Bei  Anwendung  von  sd.  Lsg.  von  SeO.,  bleibt  ein 

Rückstand   (Analyse  ß), 

der  ebenso  zusammengesetzt  ist  wie  die  aus  der  schnell 

filtrierten    Fl.    sich    abscheidenden    Kristalle    ( Analyse  y).—  Fahlgelbe  Kristall- 

krusten.    Völlig   unl. 

in   Wasser.      Sendtxer    (Verbb.   des    Urans.   Dissert., 

Erlangen  1877,  25). 

Skrdtnkb 

(o)              (ß)              (Y) 

2K 

278.3             12.96             11.50         10.43 

U02 

72               45.01             45.93         46.17         45.70 

2Se03 

254               42.03            41.50        40.54         40.68 

K.2(UOo)lSe03)2        604.3  100.00  98.93         97.14 

E.  Kaliumuranijlselenat.  K2(U02)(Se04)2,2H20.  —  1.  Eine  konz.,  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthaltende  Lsg.  von  U03  in  H2Se04  wird  mit 
K2Se04  zusammengebracht,  in  W.  gelöst  und  zur  Kristallisation  verdunstet.  — 
2.  Am  bequemsten  durch  so  langes  Eintragen  von  Kaliumuranat  in  etwas 
erwärmte  H2Se04.  bis  jenes  sich  nicht  mehr  löst,  und  geringes  Konzentrieren. 
—  Gelbe  luftbeständige  körnige  Kruste.  LI.  in  h.  W.,  weniger  1.  in  kaltem. 
Sexdtner  (a.  a.  0.  u.  Ann.  195,  327;  J.  B.  1879,  292). 


Skrdthkr 

(Mittel  aus  3  Analvsen) 

K 

11.6 

10.82 

U02 

40.47 

41.34 

Se04 

42.64 

io  23 

H,0 

5.4 

K2(U02)(Se04)2.2H,0  100.11 
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IY.  Uran,  Kalium  und  Halogene.  A.  Uran,  Kalium  und  Fluor.  A1.  Kalium- 
uranofluoriä.  KUF15.  —  Ameisensäure  fällt  Kaliumuranylfluorid-Lsg.  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  oder  im  Dunklen  bei  120°  nicht.  Im  direkten  Sonnenlichte 
scheidet  verd.,  mit  Ameisensäure  versetzte  Kaliumuranylfluorid-Lsg.  all- 
mählich fast  Sämtliches  U  als  Verb.  A1.)  ab  (gef.  76.8 °/0  vom  ersteren  Salze;  her. 
77.27).  Ähnlich  wirkt  Oxalsäure.  Dabei  entsteht  zugleich  Uranohydroxyd, 
das  leicht  durch  Säuren  zu  trennen  ist.  —  Bei  100°  getrocknet:  grünes  un- 
fühlbares Pulver,  dem  UF14  sehr  ähnlich.  Schm.  auf  Platinblech,  entwickelt 
[durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft]  HF1  und  hinterläßt  Kaliumuranat.  Beim 
Erhitzen  in  einem  einseitig  geschlossenen  Platinrohr  entsteht  HF1  und  in  ge- 
schm.  KF1  eingebettetes  U02.  Gibt  beim  Schmelzen  rnit  NaOH  Uranooxyd. 
Beim  Erhitzen  in  trocknem  H  schmilzt  es,  entwickelt  HF1  und  hinterläßt 
eine  innen  grüne  M.,  die  aus  KF1,  unverändertem  Salz  und  wahrscheinlich 
Uranosubfluorid  (S.  1107]  besteht.  W.  und  verd.  Säuren  lösen  nicht,  konz. 
sd.  HCl  schwierig,  konz.  H2S04  entwickelt  HF1  und  löst  mit  grüner  Farbe. 
NH3  scheidet  aus  dieser  Lsg.  Uranohydroxyd  ab;  das  Filtrat  hinterläßt  beim 
Verdampfen  K2S04.  —  Gef.  il.o°/0  K,  63.4  U  (ber.  10.45,  64.15).  Bolton  (Fluor ine 
Compounds  of  üranium,  Berlin  1866,  33 ;  J.  B.  1866,  212).    [Vgl.  a.  bei  K,(üOs)Fl5.] 

A2.  Kaliumfluorid  mit  UOFl±  (?).  a)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  b) 
konnten  nicht  erhalten  werden.  Die  gerade  nach  dem  Schmelzen  erkaltete  M.  wird  schön 
grün  und  gibt  beim  Auslaugen  mit  W.  eine  gelbe  Lsg.  unter  Hinterlassung  des  unl.  grünen 
UF14.  Bei  längerem  Schmelzen  jedoch  verändert  sich  die  grüne  Farbe  in  hellgelb,  und  die 
Verb,  löst  sich  dann  in  W.  gänzlich;  bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Schmelze  orangegelb 
und  enthält  schließlich  die  kristallisierten  Uranate,  wie  sie  durch  Einw.  des  KF1  auf  U308 
gewonnen  werden.  Die  gelben  durch  Auslaugen  der  Schmelze  mit  W.  erhaltenen  Lsgg.  geben 
beim  Eindampfen  die  tetragonalen  Kristalle  des  K3(U02iFl5.  Mit  diesen  ist  auch  b,  *r)  iden- 
tisch. Die  Verbb.  h)  sind  in  Wirklichkeit  wohl  nur  die  bereits  bekannten  K3(U02)9F17,2H20, 
K5(U02)2F19  und  K3(Ü02)F13.     Smithells  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  133). 

b)  K4UOFl8.  a)  Wasserfrei.  —  Verb,  t)  verliert  beim  Erhitzen  ihr  H20,  schm. 
dann  ohne  Zers.  zu  einer  gelben  fl.  M.,  die  beim  Erkalten  orangegelb  und  undurchsichtig 
wird.  —  Wird  in  H  bei  Rotglut  orange  infolge  einer  oberflächlichen  Veränderung  und  ver- 
liert etwa  l°/0  an  Gewicht.  Viel  weniger  1.  in  KF1  enthaltendem  W.  als  in  reinem.  Ditte 
{Campt,  rend.  91,  (1880)  166;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  344). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  löst  t)  in  schwach  saurem,  KF1  enthaltendem  W. 
und  läßt  bei  50°  bis  55°  auskristallisieren.    —    Gelbe,  völlig  durchsichtige  Kristalle.     Ditte. 

Y)  Mit  l1]»  und  3  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Lösen  von  U308  :in  schm.  KHF12 
entsteht  nach  dem  Erkalten  eine  undurchsichtige  gelbe  Bf.,  die  an  w.  W.  reines  KF1  abgibt 
unter  Zurücklassung  eines  gelben  kristallinischen  Pulvers,  das,  wenn  der  größte  Teures 
freien  KF1  aufgenommen  ist,  sich  seinerseits  löst.  Die  gelbe  Fl.  setzt  beim"  Erkalten  hell- 
gelbe Kristalle  ab,  die  je  nach  der  Temp.  der  Kristallisation  1V2  oder  3  Mol.  H20  enthalten. 
—  2.  Durch  Lösen  von  U3Os  in  überschüssiger  w.  HF1,  Dekantieren  vom  ausgefällten 
U02F12,  Neutralisieren  der  klaren  Fl.  mit  KOH  und  Einengen.  Neben  KF1  scheiden  sich 
schöne  gelbe  durchsichtige  Kristalle  mit  1 J/2  oder  3  Mol.  H20  ab.  —  Gef.  39.14°  KF1, 
40.47  U,  2.74  0,  13.13  Fl,  4.51  H20  (ber.  für  die  Verb,  mit  3  Mol.  H,0  39.31,  40.601  2.70, 
12.83,  4.56).    Ditte. 

A3.  Kaliumuranylfluoride.  Bzw.  Kaliumfliwroxyuranate.  a)  K3(U02)2F17, 
2H20.  —  1.  Durch  Hinzufügen  von  KF1  zu  Uranylnitrat-Lsg.  in  nicht  zur 
B.  eines  Nd.  hinreichender  Menge.  —  2.  Durch  Umkristallisieren  von  b) 
oder  c)  aus  W.,  das  etwas  (U02)(N03)2  enthält.  -  Monoklin  prismatisch, 
a  :  b  :  c  =  0.918  :  1  :  0.978;  ß  =  114°0\  Nur  annähernd  meßbare  Kristalle  von  a{100},  rflOl}, 
d{101},  b{010},  m{110}.  (100) :  (101)  =  31°50';  (100) :  (101)  =  64°13';  (100) :  (110)  =  40°0'. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Knjst.,  Leipzig  1906, 1,  595).]  —  D.20  4.108.  Fluoresziert  sehr 
deutlich   grün.     Scheidet    sich   aus   der  Lsg.   in  w.  W.  bei  freiwilliger  Ver- 
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dunstung  unverändert  ab.  —  Andere  analog  zusammengesetzte  Doppelfluoride  oder 
Oxvfluoride  sind  nicht  bekannt.  Baker  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  763;  Ann. 
202.  (1880)  234;  J.  B.  1879,  184). 

b)  K5(U02)2F19.  —  Durch  Kristallisation  von  c)  aus  W.  oder  aus  einer 
nicht  mehr   als   13°/0  KHF12  enthaltenden  Lsg.  —  Triklin.     a :  b :  c  =  0.6222 : 

1 : 0.568;  a  =  72° 38';  ß  ==  11 6° 23';  T  =  111°  57'.  Meist  sechsseitige  Täfelchen  von 
vorherrschendem  b{010}  mit  a{100),  c{001};  o(lll};  seltener  prismatisch  durch  a(100}, 
b{010}.  n{H0},  am  Ende  c(001},  o(lll},  selten_x{122}  und  v{l42}.  (100) :  (010)  =  *7S°45'; 
(100) :  (001)  =r*65°12';  (010) :  (001)  =  *100035';_(111) :  (100)  =  *65°10';  (111) :  (010)  =  *80°35'; 
(111) :  (001)  =  59°30';  (Hl) :  (110)  =  60°28';  (110) :  (100)  =  33°24'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  O., 
589).]  D.20  4.379.  Größere  Kristalle  zeigen  deutliche  Fluorescenz.  Beim 
Umkristallisieren  unverändert.  —  Das  einzige  Doppelfluorid,  das  analoge  Zus.  hat, 
ist  Na5Zr2Fl13.    BAKER. 


a) 

Baker 

b) 

Baker 

K 

14.14 

13.97 

13.86 

K 

21.49 

20.91 

20.95 

ü 

57.82 

58.53 

ü 

52.73 

53.18 

53.10 

0 

7.71 

0 

7.03 

Fl 

15.99 

15.10 

14.87 

15.30 

Fl 

18.75 

18.67 

18.20 

H20 

4.34 

4.35 

4.31 

K3(U02)2F1.,2H20 

100.C0 

K5(U02)2FJ9 

100.00 

c)  K3(U02)F15.  —  1.  Man  fügt  Si-freies  wss.  KF1  in  geringem  Über- 
schuß zu  wss.  (U02)(N03)2,  wäscht  den  schweren  orangegelben  kristal- 
linischen Nd.  mit  k.  W.  und  kristallisiert  ihn  aus  h.  W.  oder  neben  konz. 
H2S04  um.  —  2.  Man  löst  frisch  gefälltes  K2U207  in  HF1  und  versetzt  mit 
KF1.  —  3.  Krist.  auch  bei  Zusatz  von  KF1  zu  wss.  Uranylfluorid.  Man 
trocknet  (auch  nach  (1)  und  (2))  über  konz.  H2S04.  Boltox.  —  4.  Aus  KF1 
und  a-  oder  ß-U02Fl2 :  (a)  Durch  Zusatz  der  Lsg.  von  KF1  oder  KHF12  zur 
Lsg.  von  a-U02Fl2  und  gelindes  Verdampfen,  (ß)  Durch  Schmelzen  von 
U308  mit  KHF12,  Behandeln  der  Schmelze  mit  W.,  Filtrieren  der  gelben 
Lsg..  Einengen  und  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad.  Beim  Schmelzen  wird 
HF1  frei  gemacht,  die  mit  U3Os  unter  B.  von  UF14  und  U02F12  reagiert.  UFi4  vereinigt 
sich  anscheinend  zunächst  mit  KF1  zu  KUF15,  während  U02F12  mit  3KF1  die  Verb,  c)  bildet. 
Bei  weiterem  Erhitzen  geht  KLT15  in  c)  über,  das  bei  fortgesetztem  Schmelzen  die  unl.  von 
Fl  freie  kristallinische  Verb,  liefert,  die  auch  nach  Boltox  bei  Anwendung  von  KF1  entsteht. 
Smithells  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  131).  —  Entsteht  nicht  beim  Schmelzen  von 
Kaliumuranylsulfat  mit  NaFl  und  mit  Na2S04  als  Flußmittel.  Boltox.  —  Dimorph. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Knjst.,  Leipzig  1906,  I,  588).]  Kleine  gelbe  sechsseitige 
Tafeln,  besonders  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  k.  Lsg.  wohl  ausgebildete 
Zwillingskristalle  des  monoklinen  Systems,  a : b: c  =  1.375 : 1  :  3.477 ;  ß  =  99°40'. 
c{001},  m{l_10}  und  r{101}.  (110) :  (110)  =  *72e50i;  (110) :  (001)  =  *82°14':  (101):  (001)  = 
*77°0';  (ioi) :  (HO)  =  56*47'.  V.  von  Läng  bei  Boltox.  Tetragonale  Prismen. 
Smithells.  Die  Form  dieser  Verb,  wechselt  beträchtlich  je  nach  der  Dar- 
stellungsmethode. Die  Kristalle  sind  immer  äußerst  klein,  haben  aber  glatte  und 
glänzende  Flächen.  Tetragonal.  a:c  =  1:0.992.  Beobachtete  Formen:  p{201),  m{100}, 
ojlll},  c{00l}.  Häuf! g  Durchdringungszwillinge  und  -Drillinge  nach  {101}.  (201): 
(021)  =  78°8';  (201) :  (201)  =  53°24';  (111) :  (Hl)  =  70°19'.  D.20  4263.  Zeigt  kaum 
Fluorescenz.  Baker.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  teilweiser  Zers.  zu  einer 
roten  FL,  welche  gelb  erstarrt.  Hat  dabei  die  Luft  Zutritt,  so  verliert  der  Rück- 
stand das  Fl  und  wird  zu  unschmelzbarem  K,ü207.  Schm.  Na2C03  zers.  in 
Alkaliuranat  und  -fluorid.  Liefert  beim  Erhitzen  in  trocknem  H-Strom  UF14, 
U02  und  KF1.  Konz.  H2S04  zers.  beim  Erwärmen  vollständig.  —  L.  in  8  T. 
W.  von  21°.    Boltox.    In  k.  W.  sehr  langsam  1.,  aus  h.  W.  unverändert  um- 
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kristallisierbar.    Die  Löslichkeit  in  der  Mutterlauge  ist  sein*  unbedeutend  und 
nimmt  mit  der  Menge  des  darin  enthaltenen  KHFL  ab.    Kristallisiert  unver- 
ändert  aus   einer   fast   gesättigten  Lsg.  in   KHr  entsteht  bi    ä 
Baker.     Verhält   sich  bei   der  Best,   der  mol.  elektrischen  Leitfähigkeit  wie 

s  Salz  einer  dreibasischen   Uranylfluorwasserstoffsäure.    indem  die 
für   die  Verdd.  von       -  I  I   A  =  £Mi    betrag.     Durch  die  Annäherung  an  3       10 

ergibt  dies  nach  der  OsnvALD*schen  Valenzregel    1SV"  ffl      eutlieh  die  Dreiwertigkeit 

der   Säure.     Das  Anion   rO,Fl5   enthält   o::enbar   eine   größere  Anzahl   Atome   dem  Uran 
koordiniert  als  der  V.  i.en  Maximalzahl  6  entspricht.    [Vgl.  a.  iXH. 

ati  u.  Aloisi   [AM  l    [5]  6,    376;   /.  JBL  18OT,    715).    - 

«res.  Lsg.  röte  Lackmus,  wird  beim  Kochen  nicht  zers.  und  greift  auch 
m  Kochen  und  Eindampfen  nicht  an.  XH3  scheidet  aus  ihr  (NHJjUjO, 
aus.  BaCL  oran gegelbes,  bald  kristallinisch  werdendes  Bariumuranyltluorid. 
Bleiacetat  einen  orangegelben,  in  verd.  Säuren  sll.  Nd.;  CaCL  fällt  e 
weiße  imfütrierbare  Gallerte:  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  erzeugen  im 
direkten  Sonnenlicht  grünes  KIT;..     Die  Lsgg.  der  Salze    "  I     .  Fe, 

H_r.  Pt  oder  Zu  fällen  nicht.    Ammoniumkarbonat  zers.  beim  Kochen  nicht. 


—  Uni.  in  A. 

Ae.  ; 

A. 

fällt   das 

Salz 

fein   verteilt   aus 

«res.  Lsg. 

BOLTOX. 

Bolt  m 

Sm:  i               .  1  von 

Baxeb 

S      7  HELLS 

K 

_    U 

. 

_ 

. 

0 

49i 

50.28         4- 

-  n 

0 

- 

Fl 

1      : 

1    .           18.75 

1931 

t  ÜO,  FL 

100.00 

KjLO  |FI  .  —  t1--   wm   Dann  -  ri.r   Verl 

Fl  und  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  K.:U:0:  nach  Zdoubmahb     S,  1149  .     D  asseD  e   gilt 
für   alle    Verbb.    Dittis    von    derselben  Zus.     Suthells,     —    1.    Man    trägt    üjOa    in 
hm.  KF1.  das  durch  ein  wenig  KX03  alkal.  gemacht  ist.  ein.  —  -2.  Beim 

landein  von  Üj0a  mit  gesehrn.  KHFU.  wobei  sich  alles  löst,  und  Fällen 
durch  Alkalischmachen   mit  K»C03.    —    Gelbe  durchsichtige  sein-  glänzende 
dünne  regelmäßige  sechss  ':  _-    Tafeln.     An  der  Luft  selbst  bei  Rotglut 
ständig.    Wird  beim  Erhitzen  in  H  unter  sehr  geringer  Gewichtsverminderung 
oberflächlich  tiefgrün.    Zerfallt  beim  Erhitzen   mit  überschüssigem  XH4C1  in 

tut  Rotglut  in  krist.  UOa  und  KCL     Uni.  in  k.  und  w.  W.     LI.  in  v 
Säuren.     Ditte. 

4_  j  12.77 

l    .13  l     _" 


kf: 

42Ü 

Fl 

■ 

" 


4K:  1 

*  [Hier  ist  im  Original  zu  100.00  adö 

A4.    K  '  K.F! .U;O,,4H:0.     ä    .   :  (KF l,U0  -KF1. 

UF:_<:»  i.4H_0.    —    Durch  Einw.   von  überschüssigem  H,Oä  auf  K3ir02»Fl5. 
ersehuS  von  KF1.  noch  von  ILO,  ander  die  Zu-,    (es  Nd.  —  Gelbes  Pulver. 
Lordkipaxidse  (•/.  fö,  283;   L'.-B.  1900  IL  525). 

B.   Uran,    K  and   CUor.     a)    K  — 

In  einem  Rohr  aus  böhmischem  Glas  wild  an  einem  Ende  UC14  durch  Einw 
von  C!  auf  Urankarbid  gebildet,  und  dieses  über  gut  getrocknetes  auf  Rot- 
glut   erhitztes   KCl    geleitet,   das    -  :ner  Reih  -  en    befindet.     l'Cl4 
schlägt  sich  auf  dem  KCl  nieder,  die  M.  schmilzt  bald  infolge  der  B.  von  Doppelchlorid  in 
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dem  ersten  Schiffchen,  und  die  Rk.  dehnt  sich  allmählich  auf  die  anderen  Schiffchen  aus. 
Das  Karbid  kann  durch  eine  Mischung  von  Kohle  und  U03  ersetzt  werden,  wobei  die  Temp. 
stark  gesteigert  und  eine  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  durch  eine  Hülle  aus 
Rauschgold  zu  schützen  ist,  verwendet  werden  muß.  —  Im  Augenblick  der  B.  blaß- 
grün, an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  bald  dunkelgrün.  Schm. 
gegen  350°  und  kann  auf  Rotglut  erhitzt  werden,  ohne  daß  es  Dämpfe  ab- 
gibt. Viel  weniger  veränderlich  als  UC14.  Stark  hygroskopisch.  Die  schön 
grüne  Lsg.  entsteht  unter  Erwärmung  und  reagiert  stark  sauer.  Sie  oxy- 
diert sich  langsam  an  der  Luft,  vollständig  erst  innerhalb  einiger  Tage, 
unter  Gelbfärbung;  bräunt  sich  beim  Erhitzen  wie  die  des  UC14,  ohne  ihre 
Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  und  läßt  dann  ein  schwarzes  basisches  Salz 
fallen.  Beim  Verdampfen  der  wss.  Lsg.  in  der  Luftleere  über  konz.  H2S04 
tritt  Zers.  unter  Freiwerden  von  HCl  ein;  es  hinterbleibt,  auch  bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem UC14,  kristallinisches  KCl  und  ein  grünes  nicht  kristallisierbares  in  W.  1.  Urano- 
oxychlorid.  A.  zers.  ebenfalls  und  gibt  eine  grüne  Lsg.,  die  bald  (sehr  viel 
schneller  als  die  wss.),  schnell  im  direkten  Sonnenlicht,  durch  Oxydation 
braun  wird.  Fast  unl.  in  Ae.  Sil.  in  Essigsäure.  Aloy  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  21,  (1899)  264;  Becherches  sur  VUranium  et  ses  composes,  These  21, 
Toulouse  (Paris)  1901,  15). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

U  45.1  44.1  44.8 

Cl  40.1  40.0  40.2 

1.022  bzw.  0.728  g  KCl  verbrauchten  bei  der  B.  2.490  bzw.  1.843  g  UG14  (ber.  2.514 
bzw.  1.877).     Aloy. 

b)  Kaliumuranylchlorid.  K2(U02)G14.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Einw. 
der  Dämpfe  von  UÖ2C12  auf  KCl,  entsprechend  der  Darst.  von  a).  Es  wird  zunächst 
durch  Einw.  von  reinem  trocknen  Gl  auf  U02  bei  Rotglut  U02C12  gebildet,  das 
durch  das  Cl  über  erhitztes  KCl  geführt  wird:  Man  bringt  in  ein  schwer  schmelz- 
bares Glasrohr  nicht  pyrophorisches  U02,  dahinter  (in  mehreren  Schiffchen)  gut 
getrocknetes  KCl,  leitet  reines  und  trocknes  Cl  ein,  erhitzt,  sobald  die  Luft  völ- 
lig verdrängt  ist,  zunächst  KCl,  dann  U02  auf  Rotglut  und  erhöht,  sobald  die 
durch  Gelbfärbung  erkennbare  Umwandlung  von  U02  in  U02C12  vollständig 
ist,  die  Temp.  Da  U02C12  wenig  flüchtig  ist,  muß  man  einen  ziemlich  beträchtlichen 
Überschuß  von  U02  verwenden.  —  Goldgelb.  Schmilzt  bei  Rotglut  ohne  Entw. 
von  Dämpfen.  LI.  in  W.,  zll.  in  verd.  Alkohol.  J.  Aloy  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
25,  153;  C.-B.  1901  I,  608;  These,  28). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

U  48.7  48.9  48.2 

Cl  28.9  28.3        29.0  28.7 

0.622  bzw.  1.301  g  KCl  verbrauchten  bei  der  B.  1.38  bzw.  2.80  g  U02C12  (ber.  1.4 
bzw.  2.9).     Aloy. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1 .  Aus  den  Komponenten  bei  Überschuß  von  KCl, 
Peligot,  bei  Ggw.  von  mindestens  15°/0  HCl,  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  366), 
in  mittlerer  Temp.  bei  Überschuß  an  U02C12  [s.  a.  Eigenschaften.]  Rimbach 
(Ber.  37,  461 ;  C.-B.  1904  I,  860);  Bürger  (Dissert,  Bonn  1904,  20).     Nur  bei 

vorwaltendem  KCl  kristallisiert  die  Verb,  leicht,  aber  neben  KCl,  von  dem  die  kleinen 
Kristalle  durch  Auslesen  nur  mühsam  zu  trennen  sind.  Arfvedson.  —  2.  Wird  leichter 
rein  erhalten  aus  der  Lsg.  von  Kaliumuranat  in  viel  überschüssiger 
HCl.  Peligot.  —  Grünlichgelbe  breite  Tafeln.  Peligot.  Triklin  pina- 
koidal.  a  :  b  :  c  =  0.607  :  1  :  0.560.  a  ==  80041';  ß  =  77°42  ;  *f  =  91°18'.  Sechsseitige 
Tafeln   oder  Prismen  nach   der  a-Achse.     Beobachtete  Formen:  c{00l},  o{lll}, 


Uran,  Kalium  und  Brom.  1161 

»{III},  m(110},  jlx(IIO),  b{010},  q{021}.  (110) :  (010)  =  60°28';  (HO) :  (010)  =  61°33';  (110): 
(001)  =  83° 48';  (010) :  (001)  =  99°  15';  (012) :  (001)  =  55°  21';  (111) :  (001)  =  *60°15';  (111) : 
(001)  =  *46°55';  (111) :  (010)  =  81°0';  (111) :  (010)  =  *75°20';  (111) :  (012)  =  46°  17';  (111): 
(HO)  =  66°33'.  Rammelsberg  (Handb.  Jcnjst.  Chem.,  Berlin  1855,  215); 
De  LA  PROVOSTAYE  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  6,  (1842)  165).  Absorptionsspektrum  sehr 
ähnlich  dem  rhombischer  Kristalle.  H.  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  170).  S.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kri/st.,  Leipzig  1906,  I,  594).  Verliert  beim  Erwärmen  das  H20, 
Arfvedson,  doch  entweicht  schon  wenig  über  100°  auch  HCl.  Peligot.  Schm. 
bei  anfangendem  Glühen  unter  Entw.  von  Gl,  Arfvedson,  und  hinterläßt 
glänzende  Blätter  von  U02,  in  geschm.  KCl  eingebettet.  Peligot.  Zers.  sich 
beim  Erhitzen  mit  Kalium  unter  heftiger  Feuererscheinung  in  U02  und  KCl. 
Berzelius.  Beim  Glühen  in  H  entwickelt  es  unter  Aufwallen  HCl,  wird  dunkel 
und  undurchsichtig,  ohne  sich,  selbst  bei  mehrstündiger  Einw.  des  H,  völlig  zu 
zers.,  sodaß  Behandlung  des  Rückstandes  mit  W.  zwar  U02  hinterläßt,  jedoch 
neben  KCl  ziemlich  viel  UG14  löst.  Arfvedson.  Sil.  in  Wasser.  Peligot.  Lösungs- 
wärme (für  1  Mol.  auf  1000  bis  2500  Mol.  H20  bei  18°  bis  20°  für  528  g  im  Mittel)  +2  Kai. 
Aloy  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1541;  J.  B.  1897,  898).  Die  Lsg.  liefert  beim 
Verdampfen  Kristalle  von  KCl,  während  U02G12  gelöst  bleibt.  Peligot.  Be- 
findet sich  also  bei  mittlerer  Temp.  im  Umwandlungsintervall;  wird  bei 
niederer  Temp.  zers.  unter  Anreicherung  der  gesättigten  Lsg.  an  U02C12. 
Über  60°  unzersetzt  1.  in  W.  Die  Ermittelung  der  Zus.  der  „inkongruent  gesättigten" 
Lsg.  hat  einen  Weg  gegeben,  auch  bei  mittlerer  Temp.  zu  dem  Doppelsalz  zu  gelangenr 
wenn  nämlich  die  Lsg.  den  die  Zers.  hindernden  Bestandteil  (U02C12)  im  Überschuß  enthält. 
Wie   überschüssiges  U02C12  wirkt   [s.    oben]    ein  Gehalt   von  mindestens   15°/0  HCl.       Be- 


handlung  mit  W. : 

Temp. 

In 

100  T.  Lsg. 

Teile 

In  der  Lsg. 

K 

U02 

Cl 

K  :  U02  :  Cl 

0.8° 

3.86 

38.57 

13.59 

0.69  :  1   :  2.69 

14.9° 

33.71 

13.51 

1.06  :  1   :  3.06 

17.5° 

5.27 

37.36 

14.50 

0.96  :  1  :  2.96 

25.0° 

35.01 

15.26 

1.33  :  1  :  3.33 

41.5° 

7.39 

35.27 

15.92 

1.44  :  1  :  3.44 

50.0° 

34.18 

16.56 

1.71  :  1  :  3.71 

60.0° 

9.14 

34.19 

17.25 

1.85  :  1  :  3.85 

71.5° 

9.28 

33.55 

17.44 

1.96  :  1  :  3.96 

78.5° 

9.95 

35.26 

18.24 

1.95  :  1  :  3.95 

Rimbach;   Bürger.     Die 

Lsg. 

wird   durch  Ameisensäure    und   Oxalsäure  im 

direkten  Sonnenlicht  oder  bei  120°  nicht  zerlegt. 

BOLTON. 

Berechnet  von       Berzelius 

Peligot 

Rimbach 

Rimbach 

(Mittel) 

K                  14.87 

14.42 

13.95 

14.91           14.85          14.93 

U02              51.44 

52.60 

50.47 

51.73          51.37          51.32 

Cl                 26.89 

26.55 

26.75 

26.79          26.77          26.76 

H20                6.80 

7.30 

K2(U02)C14,2H20    100.00  98.47 

Die  52.60%  U02  bei  Berzelius  sind  ber.  aus  den  von  ihm  gef.  55.65 °/0  U03. 
S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  II,  2,  418). 

C.  Uran,  Kalium  und  Brom,  a)  Kaliumuranobromid.  K2UBiv  — 
Aus  KBr  und  UBr4:  Man  leitet  durch  einen  Strom  von  C02  Dämpfe  von 
Br  zunächst  über  ein  trocknes  Gemenge  gleicher  Teile  von  U308  und  Kohle, 
dann  über  KBr  (in  zwei  oder  drei  Schiffchen)  in  einem  rotglühenden  Porzellan- 
rohr. Urankarbid  ist  nicht  verwendbar,  weil  es  das  C02  zers.  Die  Darst.  ist  wegen  der 
leichten  Flüchtigkeit  des  UBr4  viel  schwieriger  als  die  von  K2UC16  [S.  1159].  —  Dunkler 
grün  als  K2UC16.     Schmelzbar.     Sil.  in  W.     Die  saure  Lsg.    scheidet   beim 
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Konzentrieren  nicht  das  Doppelsalz  ab.  [Vgl.  a.  K2UC16  (S.  1159).]  Aloy  {Ball, 
soc.  chim.   [3]   21,   (1899)    264;    These,  21). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

U  30.0  29.7  29.2 

Br  60.1  59.4  60.5 

0.404  bzw.  1.004  g  KBr  verbrauchten  bei  der  B.  0.98  bzw.  2.17  g  UBr4  (ber.  0.96  bzw. 
2.3).     Aloy. 

b)  Kaliumuranylbromid.  K2(U02)Br4,2H20.  —  Aus  der  auf  dem  Wasser- 
bade eingeengten  Lsg.  des  K2U207  in  wss.  HBr  nur  bei  Überschuß  an  HBr. 
—  Gelbbraune  zerfließliche  rhombische  Tafeln.  Hinterläßt  beim  Glühen  [bei 
Luftabschluß]  glänzende  schwarze  Flitter  von  U02  [nebst  KBr].  Sil.  in  W., 
daraus  nicht  wieder  kristallisierbar.  —  Gef.  10.53  °/0  K,  38.84  U02,  44.28  Br  (ber. 
11.09,  38.50,  45.31).     Sendtner  (Ann.  195,  325;  J.  B.  1879,  292). 

T.  Uran,  Kalium  und  Phosphor.  A.  Kaliumurcmophosphate.  a)  Allgemeines 
und  Produkte  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  U02  ist  kaum  1.  in  geschm. 
K3P04.  Mit  W.  gibt  die  M.  eine  bräunliche  Lsg.  —  Beim  Schmelzen  von  K2U(P04)2  mit 
dem  gleichen  Gew.  Kaliumphosphat  bei  Ggw.  eines  Überschusses  von  KCl  entsteht  6K20,3U02, 
4P203  [siehe  d)].  Mit  dem  doppelten  Gew.  Kaliumphosphat  erhält  man  neben  U02  bläulich- 
weiße Blättchen,  die  in  wss.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  U02  abscheiden.  Säuren  geben  mit  der 
braunen  Lsg.  einen  grünlichen  Nd.  An  feuchter  Luft  verwandeln  sich  die  Blättchen  lang- 
sam in  gelbes  Uranylphosphat.  Einige  sehr  veränderte  gaben  bei  der  Analyse  30.9ü/0  K20, 
46.8  U02,  20.2  P205,  zusammen  97.9°/o.     A.  Colani. 

b)  K20,4U02,3P205.  Bzw.  KU2(P04)3.  —  Durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  K2UC16  mit  der  ber.  Menge  K4P207  und  einem  Überschuß  von 
KCl  als  Flußmittel  bis  zur  Verdampfung  des  letzteren.  Um  so  größere  Bei- 
mengungen weißlichen  Uranylpyrophosphats,  je  niedriger  die  Temp.  —  Schöne  grün- 
schwarze  Kristalle.     A.  Colani  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59). 

A.  Colani 
K20  5.8  6.0 

U02  67.6  66.7  66.9  68.5 

P2Q5  26.4 28.0  26.4  27.0 

K20,4U02,3P205       99.8  99.3 

Das  zuletzt  analysierte  Prod.  wurde  mit  großem  Überschuß  an  K2UC16  dargestellt. 
Colani. 

c)  K20,U02,P205.  Bziu.  K2U(P04)2.  —  Durch  Schmelzen  von  stark 
überschüssigem  U02  mit  Kaliummetaphosphat  und  dem  doppelten  Gew.  des 
letzteren  an  KCl.  —  Grüne  Kristalle.  Colani.  Rhombisch,  a:  b:  c  =  0.3711 : 
1:0.3902.  Kombination  von  m{110}  und  q{011}.  (110):  (110)  =  *40°43';  (110):  (011)  = 
*82°44';  (110) :  (011)  =  97°  16'.      A.  DE  SCHULTEN  bei   CoLANI.      [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem. 

Kryst.,  Leipzig  1904,  II,  848).]  LI.  in  HN03  zu  einer  grünen  FL,  die  beim  Er- 
hitzen oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  einiger  Zeit  gelb  wird  unter 
Entw.  nitroser  Dämpfe.  L.  in  konz.  HCl  mit  gelber  Farbe.  Mit  W.  gibt 
letztere  Lsg.  einen  sehr  gelatinösen  Nd.  von  Uranophosphat.  Diese  Eigen- 
schaften sind  allen  in  Säuren  1.  Doppelphosphaten  gemeinsam.  A.  Colani.  [Vgl.  a.  bei 
2U02,P205  [S.1124)  und  bei  a).] 

d)  6K20,3U02,4P205.  Bziv.  K12U3(P04)8.  —  Wie  b)  unter  Anwendung 
von  K4P207.  Zusatz  von  1  bis  2  T.  KCl  ist  anzuraten,  aber  nicht  notwendig.  —  Schön 
grüne  durchscheinende  Lamellen.  Selten  bestimmte,  manchmal  ein  wenig  verlängerte 
hexagonale  Konturen.      L.   in   Säuren.      A.  Colani.      [Vgl.  a.  bei  a).] 


c) 

K„0 

1S.5 

ÜOa 

p2o5 

27.0 

Kaliumuranylkarbonat.  1 L63 

A.  COLANI  d)  A.  C.OLANI 

17.5         17.4  K,n  2S.9  _   ._ 

53.1  UO,  41.8  41.5 

28.4        28.4  P90-,  28.G 


K20,U02,P205    99.9  99.0  6K20,3U02,4P205       '. 

B.  KcUiumuranylphosphate.  a)  Allgemeines.  —  Beim  Erhitzen  von  Uranyl- 
phosphat  mit  überschüssigem  K.2S04  entstehen  je  nach  der  Temp.  Kaliumuranylpho.sphat, 
ein  kristallisiertes  Oxyd  und  ein  höheres  Oxyd,  das  sich  mit  dem  frei  gewordenen  Alkali 
zu  einem  Uranat  verbindet.     Grandeau  {Compt.  rend.  100,  (18S5)  1134). 

b)  K20,2U03,P205.  Bzw.  K(U02)P04.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Zusam- 
menschmelzen von  U03  mit  K4P907.  —  Rhombische  stark  doppelbrechende 
Kristalle.  Ouvrard  (Compt.  rend.  110.  1336;  J.  B.  1890,  497).  Gelbes 
Pulver  von  der  Farbe  des  sublimierten  Schwefels.  Außerordentlich  kleine 
Kristalle;  bald  tafelförmig,  bald  länglich,  mehr  oder  minder  unregelmäßig.  Graxdeau 
(Ann.  Chim,  Phys.  [G]  8,  (1886)  223). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  Bzw.  K(U02)P04!3H20.  -  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  beim  Ammoniumsalz.  Man  trocknet  an  der  Luft.  H.  Liexau  (Bei- 
träge 8.  Kenntnis  der  Uranylsalze,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1898.  24). 

«)  GRANDEAU  ß)  LlENAL" 

11.56       11.60  K20  10.11  10.49       10.55 

17.65       17.23 


K20 

11.60 

UO, 

70.93 

PA 

17.47 

JO, 

63.23 

63.28 

63.19 

v>, 

15.59 

15.64 

15.65 

120 

11.07 

K20,-2U03,P205    100.00  K20,2U03.P205,6H20    100.00 

c)  K20,U03,P205.     Bzw.  K2(U02)P207.     Kaliumuranylpyrophosphai.    — 

Durch  Zusammenschmelzen  von  U03  mit  KP03.  —  Rhombische,  gelbe,  di- 
chroitische,  durchsichtige,  stark  doppelbrechende  Prismen,  welche  bei  An- 
wendung von  KCl  eine  beinahe  meßbare  Größe  erreichen.     D.204.2.     OüVRARD. 

d)  2K20,U03,P205.  Bzw.  K4(U02)(P04)2.  -  Durch  Zusammenschmelzen 
von  U03  mit  K3P04.  —  Dicke  gelbe  Prismen.     Ouvrard. 

VI.  Uran,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliumuranyllcarhonot.  K4(LT02)(C03)3. 
—  1.  Die  durch  KOH  oder  K2G03  gefällte  Uransäure  (oder  Kaliumuranat, 
J.  Aloy  (Rech,  sur  VU et  ses  composes,  These  21.  Toulouse  (Paris)  1901.  35)) 
löst  sich  in  wss.  Kaliumkarbonat  (nicht  in  K2C03,  Ebelmex,  in  KHG03.  Aloy), 
besonders  in  KHC03,  zu  einer  gelben  FL,  aus  welcher  sich  die  Verb,  ab- 
scheidet. Chevreul.  Die  durch  Abdampfen  der  hellgelben  Lsg.  in  KHCü3  erhaltene 
Rinde  wird  durch  Umkristallisieren  gereinigt.  Ebelmex.  —  2.  Man  fällt  die  möglichst 
neutrale  Lsg.  eines  Uranylsalzes,  am  besten  von  (U02)(C2H302)2.  durch  einen 
kleinen  Überschuß  von  KCN,  löst  den  Nd.  sogleich  in  der  Lsg.  einer  gerade 
hinreichenden  Menge  von  K2C03  [sonst  krist.  später  die  Lsg.  schlecht)  und  konzen- 
triert. Aloy.  —  3.  Aus  B.)  an  der  Luft.  Aloy.  —  Nach  (1)  zitronengelbe 
Kristalle  oder  Kristallrinden.  Ebelmex,  die  so  klein  sind,  daß  sie  selbst  u.  Mk. 
nicht  untersucht  werden  können.  Aloy.  Nach  (2)  hexagonale,  meist  bipyramidale 
Prismen.  An  trockner  Luft  beständig.  Aloy.  Verliert  bei  300°  C02  und 
färbt  sich  durch  B.  von  Kaliumuranat  pomeranzengelb.  Ebelmex.  Hinter- 
läßt nach  dem  Glühen  ein  ziegelrotes  Gemenge  von  K2U207  und  K2G03. 
Berzelius.  Löst  sich  unzers.  in  13.5  T.  W.  von  15°,  mehr  in  warmem, 
mit  zitronengelber  Farbe.  Sd.  W.  löst,  wenn  es  nicht  etwas  KOH  ent- 
hält, unter  teilweiser  Zers.  und  Fällung  von  Kaliumuranat.  Dieses  fällt 
auch  aus    der   k.  stark  verd.  Lsg.,  die  kein  überschüssiges  Kaliumkarbonat 
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enthält,  nach  einiger  Zeit  nieder.  KOH  fallt  aus  der  Lsg.  sämtliches 
U03,  auch  wenn  viel  überschüssiges  Kaliumkarbonat  vorhanden  ist,  als 
Kaliumuranat.  Nicht  überschüssige  Säuren  geben  denselben  hellgelben  Nd., 
den  wenig  Kaliumkarbonat  in  einem  Uranylsalze  erzeugt.     Ebelmen.     ZI.  in 


wss.  K2C03. 

Aloy. 

Uni.  in 

Alkohol. 

Ebelmen 

Ebel 

MEN. 

Aloy 

2K„0 

943 

31.01 

31.12 

Berechnet 

Gefunden 

uo, 

288 

47.31 

47.13 

K 

25.6 

25.2           25.5- 

SCO, 

132 

21.68 

21.83 

U 

39.4 

39.5           39.3 

iH2Ö 

0.40) 

co2 

21.8 

21.0          21.7 

2K20,U03,3C02     514.3  100.00  100.48 

B.  Kaliumuranylcyanid.  K2(U02)(CN)4.  —  Man  fügt  in  Lsg.  KCX 
zu  (U02)(N03)2,  bis  der  größte  Teil  des  Nd.  wieder  gelöst  ist,  filtriert  und 
scheidet  durch  Zusatz  eines  großen  Überschusses  von  festem  KCN  die  Verb, 
aus.  Man  wäscht  mit  verd.  KGN-Lsg.,  saugt  schnell  ab  und  trocknet  über  KOH  in  der  Luft- 
leere. —  Blaßgelber  Xd.  von  mkr.  prismatischen  Kristallen.  Absorbiert  C02 
aus  der  Luft  unter  B.  eines  krist.  Doppelkarbonats.  L.  in  W. ;  wl.  in  Ggw. 
eines  großen  Überschusses  an  KCN  [vgl.  Darst.].  Die  Lsg.  ist  sehr  unbe- 
ständig; sie  entwickelt  an  der  Luft  HGN,  viel  schneller  beim  Konzentrieren 
in  der  Wärme  oder  Luftleere.  Sie  fällt  die  meisten  Metallsalz -Lsgg.;  gibt 
besonders  mit  Uranylsalzen  einen  Nd.  von  reinem  U02(CN)2;  wird  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  verd.  Säuren  zers.  unter  Abscheidung  von  U02(CN)2. 
J.  Aloy  (These,  32). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

U  52.8  51.1  53.5  51.7 

CN  22.9  25.0  25.2 

C.  Kaliumuranylacetat.  K(U02)(C2H302)3.xH20.  a)  Mit  ^2  Mol.  H20. 
—  Aus  reinem  (U02)(C2H302)2  [S.  1134]  und  KC2H302.  —  Aussehen  wie  ß). 
D.15  (in  Benzol  bestimmt)  2.396.  An  der  Luft  nicht  verändert.  Eine  1  °/0  ige 
Lsg.  verändert  sich  beim  längeren  Stehen  am  Licht  nicht.  Zehenter 
(Monatsh.  21,  (1900)  235). 

Zehenter 

Gefunden 
8.06 
48.47 

14.35 

1.96 

1.68  1.44 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  -  1.  Wie  das  NH4-Salz.  Wertheim  (J.  prakt. 
Cliem.  29,  (1843)  223);  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1884,  859;  Wied. 
Ann.  24,  (1885)  293).  —  2.  Durch  Fällen  von  Uranylnitrat-Lsg.  mit  KOH 
und  Lösen  des  Nd.  in  Essigsäure.  Rammelsberg.  —  Gelbe  quadratische  Säulen. 
Wertheim.  Tetragonal.  a:c  =  1 : 1.2831.  Beobachtete  Formen:  m{110},  o{lll},  i{112} 
untergeordnet,  selten  e{  102}, d{  101}.  (111):(110)  =  *2S°52';  (111):(111)  =  76°32';  (112):(111)  = 
18°bb';  (112):  (112)  =  56° 44';  (101) :  (011)  =  75°52';  (101) :  (101)  =  67°48';  (102) :  (102)  = 
114°38';  (102) :  (012)  =  44° 54'.  Spaltbarkeit  nach  m  sehr  vollkommen,  nach  c  unvollkommen. 
Schabus  (Best,  der  Krystallgest.,  Wien  1855,  20).  Rammelsberg.  [Vgl.  a.  P.  Groth 
(Chem.  Kri/st.,  Leipzig  1910.  in,  79).]  Verliert  bei  275°  das  H20  und  wird  gelb- 
rot. Hinterläßt  beim  Glühen  an  der  Luft  Kaliumuranat.  LI.  in  k.  W.  Die 
Lsg.  zers.  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  etwas  U03,  Wertheim 
von  Kaliumuranat.     Rammelsberg. 


Berechnet 

K 

7.88 

ü 

48.21 

C 

15.50 

H 

1.83 

H,0 

1.81 
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Wertheim 

K«0 

94.4 

9.32 

9.22 

2U03 

576 

56.89 

56.27 

3C4H603 

306 

30.23 

30.00 

i>HaO 

36 

3.56 

3.74 

K20,2Ü03,3C4H603,2H20 

1012.4 

100.00 

99.23 

Rammelsberg 

K                          39 

7.70 

7.68          7.83 

7.61 

7.61) 

U                        240 

47.43 

47.58        47.87 

47.4^ 

47.06 

20                          32 

6.31 

3C2H302                177 

35.00 

H20    '                   18 

3.56 

2.80 

3.74 

K(U02)(G2H302)3,H20      506         100.00 

D.  Kaliamaranoxalate.  D1.  Kaliumuranooxalate.  —  Die  Verbb.  a)  bis  e) 
werden  auch  als  Komplexsalze  der  Uranooxalsäure  [S.  1137]  aufgefaßt. 

a)  K20,2U02,4C203,7H20.  —  Durch  Digerieren  von  Uranooxalat  mit 
konz.  Lsg.  von  K2S04  oder  KCl  nach  längerem  Stehen.  —  Zeisiggrün, 
mikrokristallinisch.  Rossi  (Beitr.  zur  Kenntnis  des  vierwert.  U,  Dissert., 
München  1902,  54). 


"  Rossi 

Berechnet 

Gefunden 

K             7.42 

7.44 

7.46 

U          45.58 

45.65 

45.56 

C             9.13 

9.28 

9.25 

H20       11.99 

11.72 

9.33 

b)  K20,2U02,5C203,xH20.  Bzw.  K2U2(G204)5,xH20.  Oder  Kallumpenfa- 
oxalodiuranat.  ct.)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Aus  c)  durch  Kochen  mit  Wasser. 
—  2.  Durch  tropfenweisen  Zusatz  von  so  viel  verd.  HCl  zur  stark  verd. 
Lsg.  von  d),  daß  diese  noch  schwarz  gefärbt  bleibt.  —  Graugrünes 
kristallinisches  Pulver;  u.  Mk.  gut  ausgebildete  (rhombische?)  Prismen 
mit  zahlreichen  staurolithförmigen  Durchkreuzungszwillingen.  Ob  die  Verb, 
als  K-Salz  der  zugehörigen  Säure  zu  betrachten  ist,  erscheint  fraglich,  da  sich  beide 
nicht  ineinander  überführen  lassen.  Durch  Einw.  von  verd.  HCl  entsteht  aus  beiden 
U(C204)2,6H20.     Kohlschütter   (Ber.  34,  (1901)  3619);  Rossi  (a.  a.  0.,  48). 

Berechnet  von  Kohlschütter      Rossi 

Kohlschütter     Rossi  Gefunden 

K          6.83              6.84  7.18              6.85 

U        42.03            41.99  42.26            42.03 

C         10.50            10.52  10.41             10.57 

ß)  Mit  8X\2  Mol.  H20.  —  1.  Fällen  einer  angesäuerten  Lsg.  von  HCl 
mit  Oxalsäure  bei  Ggw.  von  K-Salzen.  —  2.  Fällen  von  UG14  oder  U(S04)2 
mit  KHC204.  —  Pulverig.  Stark  polychroitisch.  Manchmal  olivengrüne 
Pyramiden.  Orloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  375;  J.B.  1902,  636;  C.-B. 
1902  II,  99). 

c)  3K20,2U02,7G203,8H20.  Bzw.  K6U2(C204)7,8H20.  Kaliumdiurano- 
heptaoxdlat.  —  Eindunsten  einer  verd.  Lsg.  von  überschüssigem  Urano- 
oxalat und  von  Kaliumoxalat  in  der  Luftleere.  —  Aggregate  großer  grüner, 
zentral  vereinigter  Prismen.  Nach  Slavik  [bei  Rossi]  monoklin  prismatisch; 
a:b:c=  1.5880: 1  : 1.3332;  ß  =  94°57'.  Stark  gestreifte  Prismen  nach  der  b-Achse  von 
aJlOO},  r{101},  c{001},  am  Ende  m{110}.  (100) :  (001)  =  *85°3';  (110) :  (100)  =  *57°42'; 
(101) :  (001)  =  *68°37';  (110)  :  (001)  =  87°22'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Negative 
Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achse  b.  Nicht  sehr  starker  Dichroismus. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  183).]    Beim  Kochen  mit  W.  tritt 
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Abspaltung  von  Kaliumoxalat  ein  unter  B.  von  b.  a).  Kohlschütter:  Rossi 
(a.  a.  0..  43). 

Berechnet  von  Kohlschütter           Rossi 

Kohlschütter  Gefunden 

K         15.8S  15.37                   16.04 

U         32.56  32.44                  32.27 

G         11.40  11.39                  11.11 

d)    :>K20,U02,4C203,xH20.    Kaliumuranotetraoxalat.    a)  Mit  5  Mol.  H^O. 

Bzw.  [später  bevorzugt]  K8U2(C2OJ8. 10H2O.  —  Wird  U(C2OJ2,6H20  mit  einer 
Lsg.  von  K2C204  erwärmt,  so  entsteht  eine  dichroitische  Lsg.,  bei  dicker  Schicht 
und  starker  Konz.  moosgrün,  verd.  und  in  dünner  Schicht  rötlich.  Im  Ver- 
gleich mit  anderen  Uranosalz-Lsgg.  merkwürdig  beständig ;  kann  tagelang  an 
der  Lult  stehen,  ohne  sich  zu  verändern.  Beim  Eindampfen  oder  Eindunsten  an 
der  Luft  erleidet  sie  jedoch  bald  Oxydation.  [Vgl.  aber  unten.]  In  der  Luftleere  v/erden 
zvrar  rhombische,  ebenfalls  dichroitische  Kristalle  erhalten,  die  jedoch  unrein  sind. 
Die  Verb,  wird  durch  Fällung  mit  A.  erhalten,  wenn  das  Uranooxalat  mit 
zur  Lsg.  nicht  hinreichender  Mensre  K9C204  behandelt  wird.  Kohlschütter 
u.  Rossi  (Ber.  te,  1472;  C.-B.  1901 II,  190).  Rossi  (a.  a.  0.,  33).  Durch 
Lösen  von  5  g  Uranooxalat  in  einer  4  g  Kaliumoxalat  enthaltenden  Lsg.  und 
Stehenlassen.  Übersättigungserscheinungen  in  hohem  Maße:  Läßt  sich  häufig  bis  fast  zur 
Syrupskonsistenz  eindampfen,  ohne  daß  Abscheidung  eintritt.  Beim  Stehen  in  einer  lose  be- 
deckten Schale  beginnt  jedoch  Kristallisation  bei  sehr  viel  geringerer  Konz.  Kohlschütter. 
—  Feinkristallinisch,  nur  schwach  gefärbt.  Nach  Slavik  [bei  Rossi]  monoklin 
prismatisch;  a:b:c=  1.794: 1  ■  1.939;  ß  =  98°  17'.  Rosettenartig  zusammenge- 
häufte Tafeln  der  Kombination  c{001}  (vorherrschend)  mit  d{10l},  o{lll},  cujlll}.  (101): 
(001)  =  *51°4272';  (111)  :  (001)  =  *62°14';  (111) :  (101)  =  *54°37';  (111)  :  (001)  =  68° 58'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b  und  schief  zu  c 
im  spitzen  Winkel  ß.  Auf  c  Schwingungen  parallel  der  b-Achse  (größere  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit) dunkelgrün,  senkrecht  dazu  olivengrün  und  heller. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  182).]  Gibt  mit  W.  leicht  eine  intensiv  dichroitische 
Lsg.  Kohlschütter  u.  Rossi;  Kohlschütter.  Die  grünrot  fluoreszierende 
Lsg.  oxydiert  sich  (entgegen  früheren  Angaben  [vgl.  oben])  beim  Eindampfen  nicht. 
Kohlschütter.  Aus  dem  Verhalten  der  Lsg.  gegen  Erdalkalichloride  und 
Säuren  geht  hervor,  daß  die  Verb,  als  Salz  einer  Uranooxalsäure 
U(00G-C00H)4,  zu  formulieren  ist.  Mit  BaCl2  entsteht  das  entsprechende 
Ba-Salz,  mit  CaCl2  und  SrCl2  verschiedene  (noch  nicht  genauer  untersuchte  [vgl. 
jedoch  das  K-Sr-Salz  und  das  K-Ca-Salz  nach  Rossi])  gut  kristallisierte  Verbb.  KoHL- 
schÜtter  u.  Rossi.  —  Existiert  entgegen  der  Regel  von  Potilizin,  die  besagt,  daß 
Verbb.,  die  übersättigte  wss.  Lsgg.  bilden;  in  mehr  als  einer  Hydratform  erscheinen,  nur 
in  dieser  einen.     Kohlschütter. 


Kohlschütter 

Kohl- 

u. Rossi 

Rossi 

schütter 

Berechnet  Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

K,0 

22.46           23.03 

K       18.63 

18.52     19.09 

K 

18.60 

18.46 

UÖ, 

32.38          31.91 

ü       28.60 

28.88     28.15 

ü 

28.65 

28.83 

c2ö3 

34.41           35.05 

C       11.46 

11.74     11.68 

C 

11.45 

11.18 

H20  10.75 

10.31 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften:  N.  Orloff  (J.  russ. 
physilc.  Ges.  34,  (1902)  375).  Identisch  mit  a).  Keine  komplexe  Verb.  Orloff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  34,  381;  C.-B.  1902  II,  100). 

e)  :>K2O,UO2,12C2O3,20H2O[?].  _  Kocht  man  frisch  gefälltes  Urano- 
hydroxyd  mit  wss.  KHC204,  so  verwandelt  es  sich,  während  nur  sehr  wenig 
mit  grüner  Farbe  gelöst  wird,  in  die  graue  Verb.,  die  über  konz.  H2S04 
getrocknet  wird.   —  Färbt   sich  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  erst  braun, 
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dann  schwarz  und  hinterläßt  nach  Entweichen  von  13.08  °/0  H20  ein 
Gemenge  von  U02  und  K2C03,  das  49.60°/,  der  Verb,  an  ÜO,  und  7.10 °/0  an  K20 
enthalt.    Rammelsberg  (Pogg.  59,  (1843)  20). 

D2.  Kaliumuranyloxalate.  a)  K2(U02)2(C204)3,xH20.  a)  Mit  P\*  Mol. 
H20.  —  Absättigen  der  sd.  Lsg.  von  KHG204  mit  U03,  Abfiltrieren  von 
überschüssigem  U03,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  beginnender 
Kristallisation  und  Erkaltenlassen.  —  Gelbe  monokline  Kristalle,  ausge- 
sprochene Neigung  zu  Zwillingsbildungen.  Liexau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Uranylsdlze,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1898,  45). 

Lienau 
K20  9.95  10.19  10.03 

U03  60.65  60.24  60.24 

C203  22.79  22.85  22.78 

ILO  6.60 


K20,2U03,3C203>31/2H20     99.99 

ß)  Mit  4'Mol.  H20.  —  Aus  KHC204  mit  überschüssigem  Uranyloxalat. 
[vgl.  c)].  Man  kristallisiert  um  und  trocknet  im  Exsikkator.  LlEXAU  (a.  a.  0.,  48)  und 
Lienau  bei  Rosexheim  (Z.  anorg.  Cliem.  20,  (1899)  284).  —  Wird  in  wss.  Lsg.r 
in  beschleunigtem  Maße  bei  der  Elektrolyse,  zers.  unter  Abscheidung  von 
grünem  (U02)G204,  sodafi  ein  Doppelsalz  von  Kaliumuranyloxalat  mit  Uranyloxalat  vor- 
liegt.   Liexau  (a.  a.  0.,  61). 

Liexau   und  Lienau  hei  Rosenheim 
K,0  94  9.85  10.03       10.11         9.98 

2UÖ3  574.8  60.08  60.24      60.23      60.31 

3C203  216  22.57  22.78      22.85       22.37       22.39 

4H20 72 ^50 

K20,2U03,3C203,4H20       956.8  100.00 

b)  K2(U02)(C204)2,xH20.  a)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  sättigt  h.  Lsg. 
von  K2C204  mit  (U02)C204,  filtriert  h.  und  läßt  erkalten.  —  Zitronengelbe 
große  durchsichtige  Prismen.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.4974 : 1 : 0.5182 ; 
ß  =  113°43\  m'110}  mit  b{010},  c'001},  ojlll}.  (110)  :  (110)  =  *4S°5S';  (110) :  (001)  = 
*6S032';  (111):  (001)  =  *39°8';  (111)  :  (010)  =  73^41'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst, 
zig  1910,  III,  162).]  Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  sein  H20.  Ver- 
wandelt sich  bei  300°  in  ein  schwarzes  Gemenge  von  K2G03  und  IT02,  bei 
Luftzutritt  in  ein  gelbrotes  mit  Kaliumuranat.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich 
nicht  im  Sonnenlicht.  Sie  wird  durch  CaCl2  unvollständig  gefällt;  das  CaG204 
ist  mit  Calciumuranat  gemengt.  Ebelmen  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842) 
200;  Ann.  43,  (1842)  296). 

Ebelmen 


K20                      94.4                  16.26 

U03                    288                     49.62 

2U03                   144                     24.81 

3H20                     54                      9.31 

15.86 

49.92 

24.73 

9.35 

K2O,UO3,2C2O3,3H20        580.4                100.00 

ß)  Mit  31\-2  Mol.  R20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von 
heiler  als  dieses.     Die  Kristalle  besitzen  keinen   Glanz, 
bei  Rosenheim. 

K,0                      94                 16.01             16.27 
UÖ3                   287.4             48.82            48.83 
2CoOs                    144                 24.46             24.53 
31  .,H,0                    63                10.71 

99.86 

a,  a).  —  Bedeutend 
Liexau  und  Liexau 

Lienau 
16.46 

24.2S        24.27 

K20,U03,2C203,3a.2H20     588.4  100.00 


1168 


Kaliumurantartrate.     Uran  u.  Rubidium. 


c)  K6(UO2)2(C2O4)5,10H2O.  —  Man  löst  (U02)C204  in  überschüssiger 
h.  Lsg.  von  K2G204,  läßt  das  h.  Filtrat  erkalten  und  kristallisiert  um.  Ebelmen. 
Ähnlich  wurde  nicht  diese  Verb.,  sondern  a,  ß)  [siehe  dort]  erhalten.  Lienau.  —  Kleine 
zusammenhängende  gipsähnliche  Kristalle.  Verliert  wenig  über  100°  schnell 
sein  H20.  Die  wss.  Lsg.  wird  im  Sonnenlichte  nicht  zersetzt.  —  Gef.  l9.70°/0 
K20,  40.50  U03,  25.63  C406,  13.09  H20,  Summe  98.92.     EßELMEN. 

E.  Kaliumurantartrate.  a)  Kaliumuranotartrat,  —  1.  Man  löst  noch 
feuchtes  Uranotartrat  in  w.  konz.  Lsg.  von  K2H4C406,  läßt  die  dunkelbraune 
Lsg.  freiwillig  verdunsten,  gießt  sie  von  ausgeschiedenem  KH5C406  ab,  dunstet 
sie  völlig  ein  und  trocknet  über  konz.  H2S04.  —  2.  Man  kocht  frisch  ge- 
fälltes Uranohydroxyd  mit  wss.  KH5G406  und  arbeitet  wie  bei  (1)  weiter.  — 
Schwarze  glänzende  amorphe  M.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  KOH,  nicht 
durch  NH3  oder  Alkalikarbonate  gefällt.  [Vgl.  S.  1063].  -  Gef.  13.15%  K20, 
48.52  U02.     Rammelsberg  {Pogg.  59,  (1843)  31). 

b)  Kaliumuranyltartrat.  K2(U02)(H4C406)2,2H20.  —  Man  kocht  frisch 
gefälltes  Überschüssiges  U02(OH)2  [Kaliuruuranat?,  Kraut  bei  Gmelin  {Handb.  Chem. 
Heidelberg  1868,  Suppl.  II,  947)]  mit  wss.  KH5G406,  engt  ein.  fällt  durch  A.  und 
trocknet  bei  200°.  —  Verliert  bei  100°  bis  200°  5.63  °/0  H20  (ber.  für  2  Mol. 
5.28),    bleibt  aber  1.  in  Wasser.     K.  Frisch   (Ärch.  Pharm,    131,  188;  J.  B. 

Frisch 


1866,  401). 


K20 
U03 

8H 

8C 

10O 


94 

14.58 

288 

44.57 

8 

1.24 

96 

14.86 

160 

24.75 

14.26 
43.85 
1.36 
14.58 
25.95 


100.00 


100.00 


KU03H5G406.  -     Durch  Lösen  von 


K20,U03,2H4C405  646 

c)  Kaliumsalz  der  Uraniceinsäure. 
Uransäure  in  WSS.  KH5C406  [s.  a.  bei  b)].  Die  krist.  Verb,  läßt  sich  nicht  gewinnen. 
In  der  klaren  gelben  Fl.  ist  die  Verb,  enthalten  (gef.  U03 :  K20  =  157  :  81  = 
2:1).  Ist  das  Alkalisalz  der  komplexen  Uranweinsäure  [vgl.  Uranyltartrat  (S.  1139)],  wie 
■sich  aus  der  Mol.-Rotation  ergibt,  die  ungefähr  achtmal  so  groß  ist  wie  bei  den  einfachen 
normalen  Tartraten.  KOH  fällt  erst  in  größerer  Menge  Uranate,  NH3  fällt 
Terd.  Lsgg.  nicht.  Wahrscheinlich  ist  das  Hydroxyl-H-At.,  das  am  Uransäurerest 
•sitzt,  durch  Alkali  ersetzbar,  da  die  Fällung  mit  KOH  noch  nicht  eintritt,  wenn  Alkalität 
gegen  Phenolphtalein  erreicht  ist.  Optische  Aktivität  [wegen  der  Bezeichnungen  vgl. 
Uranyltartrat  (S.  1139)]: 


c 

Ci 

aD 

Md 

[a]D, 

Md 

t 

4.695    g 
2.3475  , 
1.178    „ 
0.589    „ 
0.2995  „ 

14.885   g 
7.4425  „ 
3.7212  „ 
1.8606  „ 
0.9303  , 

+  31°20' 
+  15°42' 
4-    7°55' 
+    3°58' 
+    2° 

+  333.6 
+  335.1 
+  337.2 
+  339.3 
+  340.7 

4-  105.2 
4-  105.7 
4-  106.4 
4-  107.0 
4-  107.5 

4-  500.4 
4-  502.6 
4-  505.8 
+  509.0 
4-511.1 

15° 
15° 
15° 
15° 

15° 

Itzig  {Ber.  34,  (1901)  3822). 

Uran  und  Rubidium. 

A.  Bubidiumuranat,  Rb2U04.  —  Darst.  wie  bei  Na2U04  [S.  1175].  Ditte 
{Compt.rend.  95,  (1882)  990). 

B.  Bubidhtmuranylnitrat.  Rb(U02)(N03)3.  —  1.  Durch  Auskristallisieren 
eines  mol.  Gemenges  der  Einzelsalze  aus  überschüssiger  HN03.  —  2.  Durch 
Eintragen  eines  Gemisches   der   Einzelsalze   im  mol.  Verhältnis   in   eine  Fl. 


Uran  und  Rubidium. 
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mit  4.65°|0  Rb  und  35.40°/o  U02.  Rimbagh  (Ber.  37,  461;  C.-B.  19041,  860); 
Bürger  (Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Uranyldoppelsahe,  Dissert.,  Bonn  1904,  40).  — 
3.  Wie  bei  K(U02)(N03)3  [S.  1150]. '  Meyer  u.  Wendel  (Ber.  36,  (1903)  4055; 
C.-B.  19041,  154).  —  Grünlichgelbe  Kristalle.  Rimbagh;  Bürger.  Trigonale 
Prismen,  a  =  96°56'  (a  :  c  =  1  :  1.0074).  a{10l}  mit  r{100}.  (100) :  (010)  =  *82°6'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  s{110).  (110) :  (101)  =  51°57'.  A.  Sachs  (Z.  Kryst.  38,  (1904) 
497).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  II,  151).]  Weniger  zerfließlich 
als  die  von  K(U02)(N03)3.  Die  Zers.  durch  W.  verläuft  ebenso  wie  bei 
K(U02)(N03)3 ;  bei  höherer  Temp.  (80°)  unzers.  1.,  bei  mittlerer  Temp.  Zers. 
in  einen  Bodenkörper  aus  Doppelsalz  und  RbN03,  während  die  überstehende 
Lsg.  sich  an  (UO,)(N03)2  anreichert.  [Vgl.  a.  K2(U02)C14,2H20].  Im  einzelnen 
Verhalten  von  b)  +  RbN03  gegen  W. : 


In 

100  T.  Lsg. 

Teile 

Gesamtsalzmenge 

In  der  Lsg. 
Rb  :  U02 :  N03 

t 

Rb 

U02 

N03 

aus  der 
Analyse 

aus  dem 
Abdampf- 
rückstand 

25.0° 
80.0° 

f    4.63 
\    4.67 
{  11.01 
1  11.01 

35.42 
35.40 
34.64 

34.68 

19.72 
19.76 

59.57 
59.64 
69.46 
69.52 

61.87 
69.55 

0.42:     1     :1.40 
0.47:    1     :1.40 
1.01:    1    :3.01 
1.01:    1    :3.01 

Rimbach;  Bürger. 


Berechnet  von 

Rimbagh 

Meyer  u. 

Rimbach 

Meyer  u. 

Wendel 

Wendel 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

Rb 

15.73 

15.76 

15.80 

15.59 

15.59 

15.67 

15.50 

U02 

50.01 

49.91 

49.99 

50.09 

50.13 

50.33 

49.63 

N03 

34.26 

34.34 

34.59 

34.20 

(H20 

0.30) 

Rb(U02)(N03)3 

100.00 

100.01 

100.20 

G.  Rubidiumuranylsiäfate.  a)  Rb2(U02)(S04)2,2H20.  —  Fällt  sofort  aus 
konz.  Lsgg.  von  1  :  1  Mol.  der  Einzelsalze.  —  Kristallform  und  Verhalten 
gegen  W.  wie  bei  K2(U02)(S04)2,2H20  [S.  1154];  etwas  weniger  1.  Umkristalli- 
sieren verändert  die  Zus.  nicht.     Rimbach. 


Rb 

U02 

SO< 


25.52 
40.42 

28.70 
5.38 


Rimbach 

Umkristallisiert 

25.48  25.52 

39.60  40.20 

28.75  28.70 

5.63  5.70 


Rb2(U02)(SO  J2,2H20      1 00.02 


99.46 


100.12 


b)  Rb4(U02)(S04)3,2H20.  —  Existiert  zwar,  konnte  aber  nicht  rein  erhalten 
werden.     Ist  wohl  noch  zersetzlicher  als  das  K-Salz    [S.  1155].   Rimbach. 

D.  Rubidiumiiranioxyfluoride.  a)  Rb4UOFl8,6H20.  —  Man  löst  U308  in 
schm.  RbHFl2,  nimmt  nach  dem  Abkühlen  mit  W.  auf  und  verdampft  die  gelbe 
Fl.  —  Gelbe  Kristalle.  Aussehen  und  Eigenschaften  dem  K-Salz  [S.  1157]  ganz  analog. 
Ditte    (Compt.  rend.  91,  (1880)  167;    Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  346). 


Gmelin-Friedheim-Peters.  III.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl. 
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Uran  und  Cäsium. 


b)  Rb4U02Fl6.  —  Aus  U308  und  durch  Rb2C03  schwach  alkal.  ge- 
machtem RbFl  wie  das  K-Salz  [S.  1159].  —  Schöne  orangefarbene  Kristalle. 
Uni.  in  Wasser.  —  Gef.  57.55%  RbFl,  33.00  TJ,  4.25  0,  5.20  Fl  (ber.  57.54,  32.87, 
4.38,  5.21).     DlTTE.      [Vgl.  jedoch  das  K-Salz  auf  S.  1159]. 

E.  Rubidiumuranchloride.  a)  Rubidiumuranochlorid.  Rb2UGl6.  — 
Darst.  und  Eigenschaften  ähnlich  wie  bei  K2UG16  [S.  1159].  J.  Aloy  (Rech,  sur 
VTJ  et  ses  composes,  These  21,  Toulouse  (Paris)  1901,  18). 

b)  Rubidiumuranylchlorid.  Rb2(U02)Cl4,2H20.  —  Abdampfen  einer  Lsg. 
von  2  Mol.  RbCl  und  1  Mol.  (U02)G12.  —  Große  gelbgrüne  Kristalle.  Rim- 
BACH;  BÜRGER.  Zur  genauen  kristallographischen  Best,  nicht  genügend  ausgebildet,  doch 
deuten  die  gefundenen  Winkelwerte  sowie  die  optischen  Erscheinungen  auf  das  asymmetrische 
System  hin,  daher  wohl  isomorph  mit  dem  K-  und  NH4-Salz.  Sachs  bei  Rimbach.  Chemisch 
dem  K-Salz  völlig  analog.  Schm.  beim  Glühen,  entwickelt  HCl  und  hinter- 
läßt Uranouranioxyd  und  RbCl.  Ein  wesentlicher  Unterschied  gegen  das 
K-Salz  besteht  im  Verhalten  gegen  Wasser: 


In  100  T.  Lsg. 

gef. 

Rb 

Ü0.2 

Gl 

Rb2(U02)Gl4 

t 

aus  der 
Analyse 

durch 
direktes 

Ab- 
dampfen 

In  der  Lösung 
Rb  :  U02 :    Cl 

24.8° 
80.3° 

j  16.68 
1  16.55 
j  19.13 

27.12 

27.25 
30.69 
30.63 

13.85 
13.83 
15.86 
15.84 

57.71 
57.89 
65.79 
65.68 

58.18 
65.80 

1.96  :    1    :  3.90 

1.95  :     1    :  3.89 

1.98  :     1    :  3.95 

1    :  3.96 

Wird  also  bei  höherer   wie   bei  niederer  Temp.  durch  W.  nicht  zersetzt. 
Muß  sich  daher  aus  W.  beliebig  oft  Umkristallisieren  lassen.      Rimbach;  Bürger. 

Rimbach 


mehrfach  umkrist. 

Rb 

27.53 

28.15 

27.40 

27.89 

U02 

43.77 

43.54 

43.60 

43.84 

Gl 

22.89 

22.56 

22.54 

22.81         22.78 

H20 

5.80 

6.34 

5.93 

5.79 

Rb2(U02)Cl4,2H20 

99.99 

100.59 

99.47 

100.33 

Uran  und  Cäsium. 


A.    Cäsiumuranylnitrat.     Gs(U02)(NO 


(;3.  —  1.  Wie  das  Rb-Salz  nach 
Darst.  (1)  [S.  1168].  Rimbach;  Bürger.  —  2.  Wie  das  K-Salz,  Darst.  (1)  [S.  1150]. 
Meyer  u.  Wendel.  —  Eigenschaften  wie  das  K-Salz.  Meyer  u.  Wendel.  TrigonaL 
a  =  96°48'.  (a:c=  1:1.0117)  Kombination  wie  das  isomorphe  Rb-Salz.  (100) :  (010)  =. 
*82°16'.     Sachs.     Isomorph   mit  der  Rb-Verb.     Verhalten  gegen  Wasser: 


In  100 

T.  Lsg. 

t 

Gs 

U02 

Gesamt- 
salz- 
menge 

aus  dem 
Abdampf- 
rückstand 

In  der  Lsg. 
Gs    :  U02 

16.1° 

/  6.79 
\  6.39 

31.40 
31.38 

55.70 
55.09 

56.90 

0.44  :     1 
0.42  :     1 

Uran  und  Cäsium. 
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Verhält  sich  also  gegen  W.  bei  mittlerer  Temp.  wie  die  Rb- Verb. ;  bei  höherer  Temp.  wohl 
sicher.     Rimbäch;  Bürger. 


Cß 

uo2 

NO, 

(H20 


Berechnet  von 

Rimbach      Meyer  u.  Wendel 

22.51  i>2.55 

45.99  45.88 

3154  Hl. 57 


Rimbach 
22.39  22.30 

45.55  45.88 

31.56 
0.25) 


Meyer  u.  Wekdel 

21.43 

46.20 

31.09  31.97 


98.72 


Cs(U02)(X03)3    100.04  100.00  99.75 

B.  Cäsiumuran  glsulfat.  Cs2(U02)(SOJ2,2H20.  —  Kristallisieren  der  Lsg. 
mol.  Mengen  von  Cs2S04  und  (U02)S04.  —  Gleicht  sehr  dem  Na-Salz  [S.  1177]. 
Oechsxer  de  Goxixck  {Bull  Äcad.  Belg.  1905,  94;  C.-B.  19051,  1306). 

G.  Cäsiumuranchloride,  a)  Cäsiumuranochlorid.  Cs2UGl6.  —  In  Darst. 
und  Eigenschaften  ähnlich  dem  K2UG16  [S.  1159].  Aloy. 

b)  Cäsinmuranylchlorid.  Cs2(U02)Gl4.  —  1.  Einleiten  von  HCl  in  eine 
gut  gekühlte  konz.  Lsg.  von  10  g  CsCl  und  50  g  U02C12  bis  zur  B.  von 
Kristallen.  —  2.  In  gleicher  Weise   aus  einer  Lsg.  von  50  g  GsGl  und  10  g 


U09G19. 


Verdunsten   der  Lsgg.  von   50  g  CsCl   und    15  g  U02G12. 


4.  Verdunsten  einer  Lsg.  von  15  g  GsGl  und  50  g  U02G12.  Wells  u.  Bolt- 
wood  {Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  50.  (1895)  249;  Z.  anorg.  Chem.  10.  (1895) 
183).  —  6.  Aus  der  Lsg.  von  2  Mol.  CsCl  und  1  Mol.  (U02)G12.  Rein. 
Rimbach;  Bürger.  —  Gelbe  anscheinend  rhombische  kleine  Blättchen.  Wells 
u.  Boltwood.  Beim  Glühen  entweicht  HCl  und  bleibt  Uranouranioxyd  und 
CsCl  zurück.  W.  zers.  nicht  [vgl.  die  Salze  des  NH4  (S.  1119],  K  (S.  1160),  Rb 
(S.  1170)  u.  a.]: 


In  100  T.  Lsg. 

t 

cs 

Ü02 

Cs2(U02)Cl4 

ber.aus      gef  durch 
direktes 
der  Analyse  Abdampfen 

In  der  Lsg. 
Cs    :U02 

29.75° 

j  22.37 
1  22.64 

22.12 
22.10 

56.24             55.99 
55.89 

2.06  :    1 
2.09  :    1 

Rimbach;  Bürger. 

Berechnet  von 

Wells  u. 

Boltwood 

39.15 

39.95 

20.90 


Cs 

l~02 

Cl 


nach  (1) 
39.43 
40.37 
20.63 


Wells 

(2) 

39.63 

41.14 

21.17 


Boltwood 

(3) 
40.07 

40.96      41.85 
20.85      20.84 


(4) 

43.39 
20.59 


38.80 
39.91 
21.29 


Rimbach 

39.12 
39.94 
21.26 


39.38 
39.91 


Cs2(U02)Cl4    100.00  100.43     101.94     101.88  100.19     100.32 

100.19  einschließlich  0.19°j0  H20.     Rimbach. 

D.  Cäsiumuranyloxalat.  Cs2(U02)2(C204)3.  —  Darst.  wie  beim  Kalium- 
salz [S.  1167].  —  Hellgrüne  kleine  harte  Kristalle.  Fast  unl.  in  h.  W.  Gegen 
W.  anscheinend  sehr  beständig.  Lienau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Uranyl- 
sdtee,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1898,  54, 


Cs20 
U03 

CA 


61). 

Lienau 

26.01  26.80  26.15 

53.79  53.82  53.81 

20.20  20.34  20.27 


Cs20;2U03,3C203      100.00  100.96 


100.23 
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1172  Uran  und  Lithium. 

Uran   und   Lithium. 

A.  Lithiumuranatc  und  -peruranate.  a)  Normales  Lithiumuranat. 
Li2U04.  —  Darst.  wie  bei  Na2U04  [S.  1175].  Ditte  {Compt.  rend.  95,  (1882) 
990).  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  K2U207  [S.  1149],  mit  dem  es 
isomorph  ist.  Von  diesem  und  von  Na2U207  unterscheidet  es  sich  haupt- 
sächlich dadurch,  daß  es  durch  h.  W.  langsam  zers.  wird,  indem  LiOH  in 
Lsg.  geht  und  Uranylhydroxyd  entsteht.  —  Wird  durch  Reduktion  mit 
H  braun  ohne  Änderung  der  Kristallform.  Zimmermann  (Ber.  14.  (1881) 
440;  Ann.  213,  (1882)  290). 

b)  Lithiumperuranafe.  a)  Normal.  Li202(U04)2.8H20.  —  Durch  Einw. 
von  LiOH  und  H202  auf  Uranylnitrat  und  Fällen  der  orangegelben  Lsg. 
mit  A.  —  Hellgelbe  kleine  kurze  Prismen,  isotrop,  regulär  oder  tetragonal. 
H2S04  spaltet  12.5  °/0  H202  ab.  Bei  wiederholtein  Schütteln  mit  Al(OH)3  befindet 
sich  im  Filtrate  Vs  des  durch  H2S04  gebildeten  H202.  im  Gegensatz  zum  Na-Salz  [S.  1176]. 
Dies  erklärt  sich,  wenn  man  das  Salz  auflaßt  als  die  Verb,  eines  Mol.  Li202  mit  2  Mol.  U04. 
Dann  muß  Li202  in  die  Lsg.  gehen  und  2U04  im  Nd.  bleiben.  (Gef.  3.8 °/0  H202  in  Lsg.; 
7.62  im  Nd.)  Sehr  unbeständig.  Geht  leicht  in  das  saure  Salz  über.  Melikoff 
u.  Pissarjewsky  {Ber.  30,  2902;  J.  B.  1897.  899). 

Zimmermann  Melikoff  u.  Pissarjewsky 

a)  b,  a)    Berechnet  Gefunden 

Li20  9.43  9.20  9.29  Li  1.75  2.16  2.14 

U03  90.57  90.66  90.58  ü         60.15  60.76  60.56 

Li20,U03    100.00  99.86  99.87  H202    12.78  12.44  12.50 

ß)  Sauer.  —  Darst.  analog  a).  [Vgl.  a.  dieses.]  —  Rot,  kristallinisch. 
Zers.  sich  über  H2S04  unter  Abgabe  von  Sauerstoff.    Melikoff  u.  Pissarjewsky. 

B.  Lithium uranylnitrat.  —  Konnte  wie  das  K-Salz  [S.  1150],  Meyer  u.  Wendel 
{Ber.  36,  (1903)  4055;  C.-B.  19041,  154),  nicht  erhalten  werden.  Rimbach  {Ber.  37,  461; 
C.-B.  1904 1,  860). 

G.  Lithiumuranylsulfat.  Li2(U02)(S04)2,4H20.  —  Aus  der  Lsg.  äqui- 
molekularer Mengen  der  einfachen  Sulfate  bei  möglichst  niederer  Temp. 
Oechsner  de  Goninck  u.  Chauvenet  (Bidl.  Acad.  Belg.  1905,  151;  C.-B. 
19051,  1695). 

D.  Lithiumuranylfluorid.  Li4(U02)Fl6.  —  Aus  U308  und  LiFl  mit  einer 
geringen  Menge  Li2G03,  ähnlich  dem  K-Salz  [S.  1159].  Die  Reindarstellung  ist 
infolge  der  geringen  Löslichkeit  des  Li2G03  und  LiFl  sehr  schwierig.  —  Gelbe  Blättchen. 
In  der  Wärme  unverändert.  Uni.  in  W. ;  1.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  25.19  °/0 
LiFl,  65.55  U02,  9.26  Fl  (ber.  25.12,  65.70,  9.18).  Ditte  (Compt.  rend.  91,  (1880) 
167;  Ann.  Chim,  Phys.  [6]  1,  (1884)  346).     [Vgl.  jedoch  beim  K-Salz,  S.  1159.] 

E.  Lithiumuranochlorid.  Li2UGl6.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  beim 
K-Salz  [S.  1159].  Aloy  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  264;  Rech,  sur  TU 
et  ses  composes,  These  21,  Toulouse  (Paris)  1901,  17). 


Berechnet 

Aloy 
Gefunden 

u 

51.3 

50.2             50.0 

Gl 

45.6 

44.8            45.1 

0.652  bzw.  0.800  g  LiCl  verbrauchen  bei  der  B.  2.67  bzw.  3.25  g  UC14  (ber.  2.82  bzw. 
3.58).  Das  Gew.  an  UCl*  wurde  zu  niedrig  gef.,  weil  eine  völlige  Umwandlung  der  LiCl 
ohne  teilweise  Zers.  schwierig  ist.     Aloy. 
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F.  Lithiumuranylphospliat.  —  Beim  Vers.,  Li(U02)P04,3H20  wie  das  NH4-  oder 
K-Salz  [S.  U30u.  1163]  zu  erhalten,  bildete  sich  (U02)HP04,7H20.  [S  1129],  Lienau  (Dissert.,  26). 

G.  Litliiumuranylacetat.  Li(U02)(C2H302)3,xH20.  a)  Allgemeines.  —  Fügt 
man  zu  (U02)(NOJ2  enthaltendem  (U02)(G2H302)2  die  bei*.  Menge  LiC2H302  in 
wss.  Lsg.,  so  kristallisiert  zunächst  (U02)(G2EL.02)2,  und  es  bleibt  in  der 
Mutterlauge  (U02)(N03)2,  LiC2H302  und  eine  kleine  Menge  Doppelacetat. 
Nimmt  man  überschüssiges  LiC2H302,  so  entsteht  ein  Nd.,  der  nur  schwer 
in  einer  sehr  großen  Menge  von  h.  W.  1.  ist  und  sich  beim  Abkühlen  wieder 
ausscheidet.  Der  Nd.  ist  Lithiumuranylacetat,  das  fast  unl.  in  einer  HN03 
enthaltenden  Fl.  ist.  ZU.  in  w.  Essigsäure.  Die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen 
nur  undeutliche  Kristallisation,  wofern  man  sie  nicht  mehrere  Wochen  lang  bei  10° 
bis  12°  sich  selbst  überläßt.  Aber  selbst  dann  erhält  man  nur  kleine  und  im  allgemeinen 
schlecht  ausgebildete  Kristalle  des  Trihydrats.  Um  regelmäßige  einigermaßen  große 
Kristalle  zu  erzielen,  muß  man  mit  völlig  reinen  Präparaten  arbeiten  oder 
(einfacher)  Umkristallisieren.  Über  15°  gibt  die  Lsg.  b),  unter  15°  c). 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  8,  (1885)  116). 

b)  Mit  3  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  des  Gemenges  der  beiden 
Acetate.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Äkad.  1884,  857;  Wied.  Ami.  24,  (1885) 
293).  —  2.  Man  kristallisiert  die  Lsg.  unter  a)  gegen  25°.  Bei  35°  bis  40° 
oder  selbst  bei  sehr  niedriger  Temp.  in  Ggw.  von  HN03  und  CH3.C02H  entstehen  sehr 
kleine  außerordentlich  unregelmäfsig  geformte  und  immer  verzwillingte  Kristalle.  Wyrouboff. 
—  Gelbe  nicht  meßbare  Kristallenen.  Rammelsberg.  Monoklin  prismatisch, 
a  :  b:  c .  =  1.2647  :  1  : 1.5849.  ß  =  99° 53'.  Beobachtete  Formen:  c{001),  mit  m{110),  a{100}, 
p{10l},  q{011),  4(112}  in  wechselnder  Ausbildung.  (110) :  (110)  =  *77°30';  (110):  (001)  = 
*83°50';  (100):  (001)  =  80° 7';  (101):  (001)  =  »57°  33';  (101) :  (110)  =  62°  18';  (011) :  (001)  = 
57° 44';  (011):(101)  =  73°21';  (112) :  (110)  =  48°3';  (121) :  (001)  =  76°  50';  (121) : (115)  = 
32°  14'.  Ohne  Spaltbarkeit.  Optisch  positiv,  Ebene  der  optischen  Axen  {010}.  Erste  Mittel- 
linie um  29°  gegen  die  c-Axe  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2E  =  38°  (rot),  33°  24'  (grün). 
WYROUBOFF.  Ältere  Messung  von  Lang  {Ber.  Wien.  Äkad.  27,  (1857)  179).  [Vgl.  a.  P.  Groth 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  79).]  Ohne  Fluoreszenz.  D15.  2.280.  Verliert  H20 
völlig  erst  unter  teilweiser  Zers.    Wyrouboff. 

Rammelsberg 


Li            7 

1.37 

1.25 

U          240 

47.06 

47.43 

20           32 

G.27 

3C2H302       177 

34.70 

3H20         54 

10.60 

9.56 

9.81 

Li(U02)(C2H302)3,3H20  510 

100.00 

Wyrouboff 

Li 

1.36 

1.43      1.33 

ü 

47.06 

47.36     47.41 

H9C608 

40.98 

H20 

10.59 

8.35      7.87 

Li(U02)(C2H302)3,3HäO     99.99 

Die  letzte  Analyse  ist  von  sehr  schönen,  gut  abgetrockneten  Kristallen.  Für  die  Verb, 
mit  2  Mol.  H20  ber.  48.78%  U,  für  die  mit  4  Mol.  45.45.  Wyrouboff.  —  [Im  Original 
sind  die  ber.  Zahlen  zu  100.00  addiert.] 

c)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  läßt  die  bei  der  Kristallisation  von  b) 
bei  35°  bis  40°  erhaltenen  Mutterlaugen,  in  denen  keine  merklichen  Mengen  HN03 
oder  CH3.C02H  sind,  unter  15°  freiwillig  verdunsten.  Die  Kristalle  bilden  sich  sofort 
und  können  ziemlich  groß  werden.  —  Monoklin  prismatische  Kristalle.  Gelb  im 
durchfallenden,  bläulichgrün  im  reflektierten  Licht,  a:  b:c  =  0.9433: 1 : 0.3203; 
ß  =  91"37\    Prismatische  Kristalle  von  n{210},  m{110},  mit  den  Endflächen  p{10l},  x{121), 
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ü){11I}  und  o(lll}.  (110): (110)  =  86*38';  (120) :  (1-20)  =  50°30';  (101) :  (190)  =  *74'-25':  (111): 
(10l)  =  1700';(lll):(lll)  =  33°-26/;  (121): (111)  =  14°  17'.  Starke  negative  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  b{010}.  Erste  Mittellinie  um  1-2°  gegen  die  c- Achse  im  stumpfen 
Winkel  ß  geneigt.  2E  =  65°  11'.  Verwittert  außerordentlich  leicht:  wird  schon  in 
einigen  Minuten  undurchsichtig  und  matt  an  der  Oberfläche.  Verliert  bei  120° 
sein  HoO  völlig.  Leichter  1.  als  b):  die  Löslichkeit  bei  10°  bis  12°  ist  etwa 
gleich  der  von  b)  bei  35°  bis  40°.  —  Gef.  (Mittel  aus  zwei  auf  etwa  0.-2%  über- 
einstimmenden Analysen)  1.-25°,  Li.  43.67  ü,  16.3-2  H,0  fber.  1.28,  43.95.  16.48).  Wyroü- 
boff  (a.  a.  0..  120). 

H.  LUhiumuranyloxaUU.  L^tT^CA),,-!1  >U20.  —  Wie  I^tUO.KaOJ,, 

3 /a  H20.  Xach  der  EBELMEx"schen  Methode  zm- DarsL  von  Kalimnuranyloxalaten  [S.  1167] 
unrein.—  G 


a  große  Kristalle. 

ü 

q  gemein  11. 

in 

Wasser.    Liexau  (a.  a.  0., 

LlEXAU 

52). 

Li20 

5.53 

5.68              5.67 

U03 

5-2.93 

53.13             53.06 

CA 

26.52 

-26.60             -26.55 

H90 

15.02 

Li.O.LOs^CA^1 2H20     100.00 


Uran  und  Natrium. 

Übersicht:  I.  Uran.  Natrium  uud  Sauerstoff,  auch  Stickstoff,  S.  1174.  —  II.  Uran.  Na- 
trium und  Schwefel.  S.  1177.  —  III.  Uran.  Natrium  und  Halogene,  S.  1177.  —  IV.  Uran, 
Natrium  und  Phosphor.  S.  1179.  —  V.  Uran,  Natrium  und  Bor.  S.  1180.  —  VI.  Uran.  Natrium 
lind  Kohlenstoff,  S.  1180. 

I.    Uran,    Natrium   und   Sauerstoff,    anch   Stickstoff.      A.    Natriumuranate. 

ai  Allgemeines.  —  Nach  Smithells  [J.  Chan.  Soc.  43,  134:  J.  B.  1883.  387)  verdienen  die 
Angaben  von  Ditte  [Compt.  rend.  95,  (1882)  988)  über  seine  brist  Uianate  gegenüber  den 
Unteres,  von  Zimmermann  {Ber.  14,  (1881)  440;  Ann.  213.  (1882)  290)  wenig  Vertrauen.  — 
Allgemeine  Darst.  s.  a.  unter  e).  —  Alle  Alkaliuranate  bilden  schöne  gelbe  Blättchen,  die 
mehr  oder  minder  einen  Stich  ins  Grüne  zeigen,  unl.  in  W.  und  bei  heller  Rotglut  un- 
schmelzbar sind.     Ditte. 

b)  Xa20.5U03.xH20.  Natriumpentauranat.  a)  3fit  5  Mol.  H20.  —  Darst. 
wie  bei  K20,4U03,5H20  [S.  1149].  Ausbeute  60°  o  des  angewandten  Natriumuranylacetats. 
—  Orangefarbenes  Pulver:  u.  Mk.  bei  starker  Vergrößerung  deutlich  kristal- 
linisch: rundliche,  seltener  sechsseitige  Blättchen.  Wird  beim  Erhitzen  zunächst 
braungelb,  schließlich  schmutzig  gelbgrau.  Verliert  beim  Stehen  über  H2S04 
Wasser.  Nach  genügender  Zeit  rindet  dann  beim  Trocknen  in  der  Luft- 
leere oder  bei  100°  nur  noch  srerinsre  Abnahme  statt,  erst  beim  Erhitzen 
auf  Rotglut  tritt  mehr  H20  aus'.  Unl.  in  W..  A..  NH3.  KOH;  11.  in  HCL 
HX03.  HoS04.  Wl..  selbst  bei  anhaltendem  Kochen,  in  konz.  Essigsäure. 
Zhjenter  (Monatsh.  21.  (1900)  235). 

ß)  MU 12  Mol.  H.,0.  -  Man  fällt  nach  S.  1065/ 66  durch  nicht  überschüssiges 
XaOH  und  trocknet  "an  der  Luft.  —  Gef.  3.61%  Na,0.  12.4  H,0  (bor.  3.61,  12.57). 
Stolba  [Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  74). 

c)  Xa20.3U03.  Xatriumtriuranat.  —  Darst.  wie  bei  K20.6U03,6H20 
[S.  1148].  Nimmt  beim  Auskochen  der  Schmelze  kein  W.  auf.  —  Musivgoldähnliches 
glänzendes  Kristallpulver  aus  mkr.  rhombischen  Blättchen  von  67°40'  und 
UNO*.  D.  6.912.  Wird  beim  Weißglühen  unter  Beibehaltung  der  Kristall- 
form silbergrau,  indem  das  U03  in  U205  überzugehen  scheint.  Dabei  verlieren  die 
Kristalle  im  Mittel  2.66  •/•  an  Gewicht  (her.  8-59).  Hvgroskopisch.  L'nl.  in  W.,  IL 
auch  in   ganz  verd.  Säuren.     Drexckmaxx  (Z.  ges.  Naturw.  1?.  (1861)  113). 
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:.v 

Zehenter 

Berechnet 

Gefunden 

Xa 

3L16          3.19 

c) 

Drenckmann"  (Mittel) 

U        75.33 

75.80        71 

Xa20 

62 

6.7               6.43 

H20      5.67 

5.78          5.56 

3UO, 

864 

93.3            93.15 

Xa,0.3U03       9-26       100.0  99.58 

d)  Na20.2U03.  Bzw.  Na2U,07.  Xatrinmitinranat.  Urangelb.  —  Dar-», 
im  großen  siehe  8.  I 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß)  durch  Glülien.  Wertheim:  fast  wasserfrei 
schon  durch  Stehen  neben  konz.  £L,S04.  Stolba.  —  2.  Wie  K2U.>07[S.  H49j. 
Zimmermann  {Ber.  14,  (1881)  440:  Ann.  213.  (1882)  290).  -  Eigenschaften  wie 
bei  K*U207.  Isomorph  damit.  Wird  bei  der  Reduktion  mit  H  schwarz  ohne 
Änderung  der  Kristallform.     Zimmermann. 

Wertheim  Stolba  Zimmermanx 
•  Mittel) 

Xa-.O             6-2            9.72            9.46  8.69  9.73          9.71 

2UO\            576          9038           89.58  90.7S  90.27        90.16 


Na.20,2UO.        638        100.00  99.04  99.47  100.00        99>7 

Außerdem  0.30°  0  Si02.  0.30  H,0.     Stolba. 

ß)  Mit  6  JIol.H.,0.  —  1.  Der  nach  S.  1065/66  durch  überschüssiges  NaOH 
gefällte  pomeranzengelbe  Nd.  im  lufttrocknen  Zustande.  Stolba.  Das  lichtgelbe 
[wie  getrocknete?]  Natriumuranat  von  S.  1065/66.  Patera  (Ber.  Wien.  Akad. 
11.  842:  J.  B.  1S53.  740).  —  2.  Durch  längeres  Kochen  des  in  Alkalien 
unl.  3UOs,7Mo03  mit  NaOH.  Lancien  {Bull.  sei.  pharmaool.  15.  132:  C.-B. 
19081.  1763).   —  Eigenschaften  wie  beim  K-Salz.     Stolba. 

Stolba  La.vciex 

Berechnet  Gefunden 

XcuO                   62            8.31             6.14            Na      13.21  13.20 

2UO"3                    576           77.21                                U        65.51  65.46 
6H,0                   108          14.47           15.00 


Xa20/2U03.6H20  746         100.00 

e)   Na2O.U03.     Bzw.   NaÄU04.     Normales   Natriumuranat.  —  I.  Erhitzt 

man  Na.20;2U03  mit  viel  NaCl  über  dem  Gebläse  bis  zürn  starken  Verdampfen  des  NaCl 
und  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit  W.  aus,  so  hinterbleibt  ein  braungelbes,  schwach 
rnetallglänzendes  Pulver  aus  mkr.  sechsseitigen  Tafeln,  jedoch  immer  mit  einer  schwarzen 
stanz  (Uranoxydul?)  vermischt.  Die  letztere  bleibt  beim  Behandeln  mit  Es 
re  ungelöst;  die  in  die  Ls;.'.  übergegangene  Uranmenge  entspricht  etwa  obiger  Formel 
i^et:  85.32 °0  Ü0t;  ber.  84.21».  Drexckmann.  —  2.  Man  erhitzt  UsOa  mit  geschm. 
NaCl  im  Platintiegel,  sodaß  dessen  Boden  beträchtlich  höhere  Temp.  er- 
hält als  der  mittlere  und  obere  Teil,  entfernt  den  sich  an  der  Oberfläche 
der  Schmelze  und  rings  an  der  Tiegelwand  ansetzenden  Ring  von  Kristallen 
und  löst  nach  dem  Erkalten  NaCl  mit  k.  W.  heraus.  Wird  nach  der  Entfernung 
des  Ringes  weiter  erhitzt,  so  entsteht  ein  zweiter,  weniger  umfangreicher  Ring,  und  dann 
liefert  die  M.  im  Tiegel  auch  bei  weiterem  Erhitzen  keine  Kristallabscheidung  mehr.  Sie 
ist  nach  Entfernung  des  NaCl  durch  Auswaschen  tiefgrün,  völlig  krist.  und  besteht  au- 
U02  und  U2Ov  Letzteres  löst  sich  in  verd.  HCl  und  H.2S04  mit  grüner  Farbe,  während 
l~02  als  schwarzer  kristallisierter  Rückstand  zurückbleibt.  UsOs  =  U02,2U03  zers.  sich 
also  und  gibt:  0.  der  mit  NaCl  und  U03  Na.>U04  bildet;  dann  U0.2,  von  dem  sich  ein  Teil 
mit  U03  zu  U,0-  verbindet,  während  der  Rest  krist.;  schließlich  GL  —  3.  Zusatz  von 
wenig  NaJ  '.06  ändert  am  Gang  der  Rk.  kaum  etwas.  Ein  Gemenge  gleicher 
Teile  von  NagGO,  und  NaCl  verwandelt  sich  ohne  Rückstand  in  e).  — 
4.  Setzt  man  zur  Schmelze  von  U3Od  und  NaCl  allmählich  NaC103,  so  ent- 
stehen Kristalle  von  e)  langsam.  Erhitzen  der  Mischung  von  U308  und 
NaClO.  erzeugt  unter  Feuererscheinungr  augenblicklich  nicht  krist.  e).    Zusatz 
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von  Na2C03  mäßigt  die  Rk.,  gibt  aber  dasselbe  Prod.  Durch  Zusammen- 
schmelzen des  entstandenen  Prod.  mit  NaCl  nach  (2)  erhält  man  dann  die 
Verb,  krist.  Nach  (2),  (3)  und  (4)  kann  jedes  beliebige  Alkaliuranat  dargestellt  werden. 
Na2U04  bildet  sich  leichter  als  K2U04;  denn  beim  Erhitzen  von  U308  mit  den  äqu.  Mengen 
KCl  und  NaCl  sind  die  Kristalle  des  entstandenen  Rings  fast  reines  Na2U04  (was  damit 
zusammenhängt,  daß  NaCl  bei  seiner  B.  weniger  Wärme  entwickelt  als  KCl  und  sich  somit 
leichter  zers.  Ditte  (Compt.  rend.  95,  (1882)  988).  —  5.  Durch  Kochen  der 
gelben  Lsg.  von  Na4U208,8H20  unter  Entw.  von  Sauerstoff.  Höhnel  u. 
Kassner  bei  Poleck  (Ber.  27,  1051 ;  J.  B.  1894,  2385).  —  6.  Man  erhitzt  Uran- 
molybdat  mit  NaCl.  L.  Michel  (Bull  soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  72).  — 
Rötlichgelbe  glänzende  durchsichtige  rhombische  Prismen.  Kombination  von 
c{00l},  m{llO},  b{0l0}.  (110):  (110)  =  58° 36'.  Spaltbar  nach  m.  Ziemliche  Doppel- 
brechung. Ebene  der  optischen  Achsen  a{100};  erste  Mittellinie  c-Achse.  2E  =  59°.  Michel. 
Schöne  glänzende  grünlichgelbe  Blättchen,  nach  (4)  goldgelbe  Kristalle. 
Uni.  in  W.,  11.  in  verd.  Säuren  mit  gelber  Farbe.  Aus  der  Lsg.  in  H2S04 
fällt  A.  Na2S04,  während  Uranylsulfat  in  Lsg.  bleibt.     Ditte. 

B.  Natriumperuranate.  a)  Na2U05.  a)  Wasserfrei.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  beim  K-Salz  [S.  1150].  —  Gef.  16.83  bzw.  17.10°/o  Na20  (ber.  17.00). 
Oechsner  de  Goninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1909,  173;  C.-B.  19091,  1970). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  K2U05.3H20 
[S.  1150].    Aloy  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  292;  C.-B.  1903  I,  1251). 


Aloy 

Na 

10.08 

10.12 

10.30 

U03 

63.13 

63.20 

63.31 

0 

7.01 

6.85 

6.78 

H20 

19.75 

20.10 

20.04 

Na2U05,5H20 

100.00 

100.27 

100.43 

b)  2Na20,U06,9  (8)  H20.  Bzw.  2Na202,U04,9  (8)  H20.  —  Enthält  nach 
Fairley  8,  nach  Pissarjewsky  9  Mol.  H20.  —  Man  löst  U02(OH)2  oder  U04,4H20 
oder  wasserhaltiges  Uranylperuranat  in  überschüssigem  NaOH  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  H202.  Bei  konz.  Lsgg.  scheidet  sich  das  Salz  nach  einigen 
Stunden,  bei  verdünnteren  auf  Zusatz  von  wenig  A.  ab.  Man  preßt  zwischen 
Papier.  Fairley  (J.  Chem.  Soc.  31,  133;  J.  B.  1877,  297);  Melikoff  u.  Pissar- 
jewsky (Ber.  30,  (1897)  2902).  —  Gelbe  schön  gold glänzende  Nadeln  und 
Blättchen,  welche  an  der  Luft  unter  Anziehen  von  G02  und  Abgabe  von  O 
langsam  verwittern.  Fairley.  Gelbes  kristallinisches  Pulver.  Unter  dem  Polari- 
sationsmikroskop isotrop,  regulär.  Melikoff  u.  Pissarjewsky.  Verliert  beim 
Erhitzen  3  Mol.  0  und  etwa  3/4  des  H20  (zusammen  24.88  °/0,  ber.  25.83);  in  trocknem 
G02  7.8 °/0  0  (für  3  Mol.  ber.  7.95)  und  sämtliches  Wasser.  Löst  sich  in  W., 
wenig  in  Alkohol.  Angesäuertes  KMn04,  NaOGl  und  andere  unbeständige 
O-Verbb.  entwickeln  3  Mol.  0.  Bei  Ggw.  von  HCl  löst  das  unveränderte 
Salz  Gold,  das  geglühte  nicht.  Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Kochen  unvoll- 
ständig zers.  Beim  Kochen  mit  NH3  scheiden  sich  Kristallschuppen  ab. 
Fairley.  Rk.-Wärme  mit  n.  H2S04  +  36  497  cal.  Pissarjewsky  (Z.  anorg. 
Chem.  24,  (1900)  108).  Verd.  H2S04,  HCl,  Essigsäure  und  Bernsteinsäure 
spalten  H202  ab.  Wird  die  Lsg.  einer  abgewogenen  Menge  Aviederholt  so 
lange  mit  Al(OH)3  geschüttelt,  bis  das  Filtrat  vom  Nd.  kein  H202  mehr  ent- 
hält, so  findet  sich  im  Filtrate  2/3  der  durch  Einw.  von  H2S04  gebildeten 
Menge  H202.  Gleichzeitig  entsteht  Überuransäure,  kenntlich  an  der  Farbenänderung  des 
anfänglich  orangefarbenen  Nd.  Das  Filtrat  reagiert  alkal.  und  enthält  Al(ONa)3  und  10.95 °/0 
H202   vom  Gew.   des  angewandten  Salzes,   während  im  Xd.  5.65  °/0  H202  als  U04  bleiben. 
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Durch  Einw.  von  H2S04  werden  16.88%  H202  frei  gemacht.  Folglich  ist  durch  Al(OH)3 
Spaltung  in  2Na202  und  U04  eingetreten.  Daher  die  Zus.  (Na202)2U04.  Melikoff  U. 
PlSSARJEWSKY.  Wahrscheinlich  das  Salz  einer  schwachen  Säure  UO(OH)(02H)3  oder 
H4(02)3U02,  das  in  wss.  Lsg.  stark  der  Hydrolyse  unterworfen  ist  und  dabei  NaOH  und 
H202  abspalte!.     Pissarjewsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  35,  42;  C.-B.  19031,  803). 


Ber.  iür 

Pissarjewsky 

Fairley 

2Xa202,UO4)9H2O 

Gefunden 

2Na,0 

124 

20.53 

20.45 

U03                    46.3 

46.52 

UÖ3 

288 

47.68 

47.79 

0  (aktiv)              7.71 

7.74 

30 

48 

7.95 

7.90 

8H20 

144 

23.84 

23.81 

2Na20,U06)8H20     604       100.00        99.95 

c)  Na20,U03,U06,6H20.  Natriumuranylperuranat.  —  Wird  bei  An- 
wendung von  nicht  überschüssigem  NaOH  vor  b)  [kristallinisch?]  gefällt.  — 
A.  scheidet  es  zuweilen  als  tief  rotes  Öl  ab,  das  langsam  kristallinisch  wird. 
—  Gef.  7.78°/0  Na20,  72.84  U03,  6.11  0  (ber.  7.81,  72.54,  6.05).     FAIRLEY. 

G.  Natriumuranylnitrat.  —  Ist  nicht  erhältlich.  Meyer  u.  Wendel  {Ber.  36, 
(1903)  4055);    Rimrach  {Ber.  37,  (1904)  461). 

II.  Uran,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Natrium  uranrot.  —  Wurde  nicht  ana- 
lysiert. [Vgl.  Ammoniumuranrot,  S.  1100.]    Kohlschütter  {Ann.  314,  311;  C.-B.  1901 1,  499). 

B.  Natriumuranylsulfite.  a)  Na20,3U03,2S02.  —  Die  mit  NaHS03  in 
Uranylnitrat-Lsg.  hervorgerufene  Fällung  wird  abgesaugt  und  mit  wss.  S02 
wie  bei  den  K-Verbb.  [S.  1153/54]  behandelt.  Das  Filtrat  wird  eingedampft 
und  die  Verb,  in  der  Luftleere  getrocknet.    Kohlschütter  (Ann.  311,  (1900)  1). 

b)  NaOH(U02)S03.  —  Wie  das  Kaliumsalz  [S.  1154],  nur  löslicher.  Fällt 
erst  nach  einiger  Zeit,  besonders  beim  Erwärmen  nieder.  —  Das  neben  konz. 
H2S04  getrocknete  Salz  enthält  noch  1  bis  2  Mol.  H20.  Scheller  (Ann. 
144,  240;  J.  B.  1867,  248). 


Kohlschütter 

Wasserfrei 

Scheller 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

b) 

Na 

4.36 

4.40 

Na 

23 

5.87 

5.72 

U 

(58.31 

67.81 

U 

240 

61.23 

61.03 

s 

6.07 

6.30 

H 

1 

0.25 

S 

32 

8.16 

7.95 

60 

96 

24.49 

NaOH(U02)S03       392  100.00 

c)  Na20,UOu,S02.  —  Aus  den  Lsgg.,  die  unter  den  beim  NH4-Salz  [S.  1102]  an- 
gegebenen Bedingungen  entstanden,  ließ  sich  beim  Einengen  nichts  isolieren.  Kohlschütter 
{Ann.  311,  (1900)  1). 

d)  Na20,2U03,3S02.  -  Wie  nach  Darst.  (1)  beim  K-Salz  [S,  1154].  -  Gef. 
4.83°/0  Na,  58.06  U,  11.52  S   (ber.  5.54,  57.83,  11.57).      KOHLSCHÜTTER. 

C.  Natriumuranylsulfat.  Na2(U02)(S04)2,3H20.  —  U02(OH)2  wird  mit 
-2  Mol.  NaHS04  gut  zusammengerieben,  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen 
und  mit  W.  aufgenommen.  Oechsner  de  Goninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1904, 
1171;  C.-B.  19051,  919). 

III.  Uran,  Natrium  und  Halogene.  A.  Uran,  Natrium  und  Fluor,  a)  Na- 
triumuranofluorid.  NaUFl5  (?)  —  Die  mit  Ameisensäure  oder  Oxalsäure  ver- 
setzte Lsg.  von  b,  a)  verhält  sich  im  direkten  Sonnenlichte  ganz  wie  das 
Kaliumsalz  [S.  1157].  Der  Nd.  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  Platin- 
blech unter  Verlust  von  Fl  und  Aufnahme  von  0  in  Na2U207,  ohne  dabei 
zu  schmelzen.     Etwas  1.  in  W.  mit  srüner  Farbe.     Bolton. 
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b)  Natriumuranylfluoride.  <x)  Na(U02)Fl3,xH20.  a1)  Mit  2  Mol.  H20. 
—  Beim  Umkristallisieren  von  a2)  in  kleinen,  nicht  verwitternden  Kristallen. 
Bolton. 

a2)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  zuweilen  beim  Verdunsten  eines 
Gemenges  von  (U02)(N03)2  und  NaFl,  oder  einer  Lsg.  von  Na2U207  in  HF1 
neben  konz.  H2S04,  am  besten,  wenn  man  die  Bestandteile  im  rich- 
tigen Verhältnis  anwendet.  Wird  die  Lsg.  erwärmt,  so  kristallisiert  NaFl  für  sich. 
Beim  Umkristallisieren  erhält  man  meistens  a1).  —  Große  Tafeln.  Bolton.  Mono- 
klin  prismatisch.,  a  :  b  :  c  =  1.0270  : 1  :  0.5222.  ß  =  94°  51'.  Tafelförmige  Kristalle  nach 
a{100},  mit  m{110},  o{lll},  x{132};  stets  Zwillinge  nach  a.  (110) :  (100)  =  *45°40' 
(111):(100)  =  *69°20/;  (111) :  (111)  =  51°  20';    (111) :  (110)  =  56°  11';    (132) :  (100)  =  82°  22': 

(132):  (110)  =  57°  59'.  Von  Lang  bei  Bolton  und  Privatmitteüunq  bei  Groth 
{Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  597).  Verliert  bei  100°  die  Hälfte  des  H20 
{gef.  8.4%;  ber.  8.5).  Schm.  beim  Erhitzen  und  geht  dann  in  Na2U207  über. 
Verhält  sich  sonst  wie  K3(U02)F15  [S.  1158].     Bolton. 

a1)                                                Bolton  a2)  Bolton 

U  240  61.85           61.3  Na  23  5.42           6.2 

3F1  57           14.69           15.1  U  249  56.60        56.9 

Na,20,2H20  91           23.46 3F1,20,4H20  161           37.98 

Na(U02)Fl3,2H20  388  100.00              ~  Na(U02)Fl3,4H20  424  100.00 

ß)  Na4(U02)Fl6.  —  Analog  der  K-Verb.  [S.  1159]  aus  U308  und  NaFl 
bei  Zusatz  von  wenig  Na2G03.  Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  NaFl  etwas 
schwer  rein  zu  erhalten.  —  Goldgelbe  stark  glänzende  Kristalle.  —  Gef.  35.08%  NaFl, 
56.80  U02,  8.11  Fl  (ber.  35.15,  56.90,  7.95).  DlTTE  (Compt.  rend.  91,  (1880)  167; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  345).     [Vgl.  jedoch  das  K-Salz,  S.  1159.] 

c)  NaFl,U04,5H20.  —  Bei  der  Einw.  von  wss.  H202  auf  Na(U02)Fl3 
bei  60°  bis  70°.  —  Gelber  körniger  Nd.  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20, 
zers.  sich  über  100°.  Lordkipanidse  {J.  russ.  phys.  Ges.  32,  283;  C.-B. 
1900 II,  525). 

B.  Uran,  Natrium  und  Chlor,  a)  Natriumuranochlorid.  Na2UGlG.  — 
Durch  Erhitzen  von  NaCl  im  Dampfe  von  UG14  bei  Dunkelrotglut.  Moissan 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  264;  Compt.  rend.  122,  1088;  J.  B.  1896.  606; 
Bull,  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  266).  Großer  Überschuß  von  NaCl  ist  vor- 
teilhaft. Golani  {Ann.  Chim,  Phys.  [8]  12,  (1907)  59).  —  Apfelgrün. 
Kristallinisch.  Schm.  gegen  390  °.  Gibt  in  geschm.  Zustande  fast  gar  keine 
Dämpfe  ab.  Wird  durch  A.  zers.  Weniger  lrygroskopisch  und  zersetzlich 
als  UG14.  L.  in  Wasser.  Moissan.  Kaum  zerfließlich.  Besitzt  deutlich  die 
Eigenschaften  des  UG14  und  verhält  sich  wie  dessen  Lsg.  in  NaCl.    Golani. 

b)  Na2UGl6,U02,6H20.  —  Zufällig  einmal  erhalten  durch  Verdampfen  einer  wss. 
Lsg.  von  UC14,  welche  aus  U308  dargestellt  war  und  Na2U207  enthielt.  —  Gelblichgrüne 
Kristalle.     Orloff  {J.  russ.  phys.  Ges.  34,  375;  C.-B.  1902  II,  99). 

c)  Natriumuranylchlorid.  Na2(U02)Cl4.  —  Darst.  und  Eigenschaften 
wie  beim  K-Salz  [S.  1160].  Aloy  {Btdl.  soc.  chim.  [3]  25,  153;  C.B. 
1901  I,    608;    Rech,  sur  VU  et  ses  composes,   These  21,    Toulouse  {Paris) 


1901,  S 

28). 

Aloy 

a) 

Moissan 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

9.21 

10.10 

c) 

U 

48.08 

47.9 

47.7 

48.20 

ü        52.1 

51.8            52.0 

Gl 

42.68 

42.3 

42.4 

42.01 

Gl        30.8 

30.9            31.0 

Na2UGl6       99.97  100.31 

0.512  bzw.  0.601  g  NaCl  verbrauchen  bei  der  B.  von  c)   1.44  bzw.  1.82  g  U02G12  (ber. 
1.55  bzw.  1.92).     Aloy. 
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I  .  Uran,  Natrium  und  Brom.  Nrtriummranobromid.  Na*UBrtj.  — 
Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  K„UBr, .  Dunkler  grün  als  NaXCl.-.  Aloy 
[Bidh  soc.  ckkn.  [3]  81,  (1899)  264;  Tkm  21). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

D  31.3 

Br  62.6  61.8  6-2.0 

0.525  bzw.  1.104  g  XaBr  verbrauchten  bei  der  B.  von  Xa2UBr6  1.350  bz  1728  g  UBr4 
ber.  1.4  bzw.  2.98).     Aloy. 

IV.  Uran,  Xatrium  und  Phosphor.  A.  Xafriu muranophosphate.  a)  XaU2(P(J1)j. 
—  1.  Durch    Erhitzen    von    Na^UCL^    mit   Xa4P*0T   bei  niederer  Temp.  — 
■2.  Ebenso  mit  großem  Überschuß  von  UC14.  —  3.  Durch  Schmelzen  von  viel 
U02  in  Natriummetaphosphaten  bei  Ggw.  von  NaCl.     Mit  XajPC^  allein  keine  ein- 
heitliche Verb.  —  4.  Analog  Darst.  (1)  des  K-Salzes  [S.  1162;  bei  lebhafter  Rotglut 
bis    zur  Verdampfung    des    überschüssigen    NaCl.   —   Schöne    dunkelgrüne 
Kristalle.    Colaxi.     Monoklin  prismatisch;  a :  b :  c  =  2.5605 : 1 : 1.1918,  0=101*  3*. 
Meist  tafelförmig  nach  a(100[.  mit  m{110j,  e{001},  o{lll}.  »{111},  x{311}.    (100>: 
=  *7S°57':    (110):  (100)  =  68°  IS':    (111) :  (001)  =  49°  3':    (111 |  :  «'100)  =  66°  43':   (111):  (001 
=  *5403':  .111):  (100)  =  70°  50':  (311) :  (100)  =  43°  52  .     Ebene  der  optischen  Axen  b  Ol 
eine  der  Axen  ist  normal  zu  a.     De  Schultex  bei  GoLAHL      [Vgl.  a.    P.  Groth     Chem. 
1908.  II.  848).]    Praktisch  unl.  in  sd.  HN03.     Colaxi. 

COLAXI 

nach  (1)  (2)  (3) 

Na,0  3.9  3.7 

UO",  07.'.*  67.7  68.0        69.1 

PA 27.0  27.2  87jj         27.1         27.3         26.9         27J 

.N"a.20,4U02.3P.205     99.9  "  "'     99.7 

b)  Na2U(POJ2.  —  1.  Nach  Darst.  (1)  von  a)  bei  Anwendung  gleicher  Teile 
UOa  und  Natriumphosphat  und  eines  großen  Überschusses  an  NaCl.  — 
2.  Besser  durch  Einw.  von  1  Mol.  ÜP2Oj  auf  1  Mol.  Na4P1>07  bei  Ggw.  von 
viel  überschüssigen  NaCl.  —  3.  Nach  Darst.  (4)  von  a)  bei  Anwendung  eines 
C02- Stromes,  der.  weniger  gut,  nur  in  einer  Waschflasche  mit  H2S04.  getrocknet  ist.  — 
Smaragdgrüne,  durchscheinende  rhombische  Kristalle.  Colaxi.  Rhombisch  bi- 
pvramidal.  a:b:e  =  0.6766:1:0.4006.  Kombination  von  m[110}  und  o{lll}.  (111): 
(111)  =  *38°2':     (111)  :  (Hl)  =  *57°  36' ;      (111)  :  (110)  =  54°26':     (111)  :  (HO)  =  77 

De  Schultex  bei  Colaxi.    [Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0..  847).]    L.  in  Säuren   Colaxi. 

Colani 

nach  (1)                         (2) 

Na20            13.0                    9.7  11.1             11.2 

ÜO              57.1  5>.5            57.8 

P205            29.8 30.6  39.4            30.0            30. 1 

Na20,UÖ2,P205      99.9                  99.6  99.6            99.2 
Kleine  Beimengungen  von  a).     Colani. 

c)  Na12U3(POJs.    —    Na4P,07    gibt   mit  ÜO,    [wie?]   die  Verb.  c).   — 
Grüne,    durchscheinende    Kristalle.      Colaxi.     Rhombisch:  a:b:c  =  0.575S  :  l  : 
0.2157.   Kombination  von  vorherrschend  r{101},  untergeordnet  m{110},  b(010}.  (110)  :(ll 
*59°52';   (110):(101)  =  *72M8';  •  101) :  (101)  =  41°  4'.     De  Schultex  bei  Colaxi. 

a.  P.  Groth  la.a.  0..  848).]     L.    in    Säuren.      CoLAHI. 

C.OLANI 

Na.,0  21.1  22.:; 

LÖ2  16.4  45.')  45.D 

P2O5 3^3 32.6  3  _ 

6Na20,3U02.4P205        9  99.9 
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B.  yatriumuranylphosphate.     a)  Natriumuranylorthophosphate.     a)   Von 

zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Wird  überschüssiges  Na3P04  zu  (U02)(N03)2  oder 
letzteres  zu  überschüssigem  Na3P04  gefügt,  so  fällt  ein  dunkelgelber  zusammengeballter  Nd., 
der  sich  in  überschüssigem  Na^PC^  fast  ganz  wieder  löst.  —  Der  Nd.  löst  sich  nicht  in 
Wasser;  Essigsäure  zers.  und  zieht  Na2U207  aus.  Werther  (J.  prakt.  Chem.  43,  329;  J.  B. 
1847/1848,  419).  —  Werther  stellte  die  Formel  2Na(U02)P04,(U02)3(P04)2,6rL,0  auf  (gef.  14.45 °/0 
P205,  18.84  Na2U207,  5.83  H20;  ber.  14.99,  18.48,  5.7),  übersah  aber,  daß  die  gef.  69.41  °/0 
U03  der  Formel  nicht  entsprechen  (ber.  76.03).  Vielleicht  ist  der  Nd.  ein  Gemenge.  Jeden- 
falls ist  dies  der  Fall  mit  dem  bei  teilweisem  Lösen  des  Nd.  in  NaOH  bleibenden  Rück- 
stande. Werther.  —  Über  eine  Verb,  oder  ein  Gemenge  von  Uranylphosphat  und  Natrium- 
phosphat, das  zu  Fluoreszenzversuchen  dient,  s.  Stokes  {Chem.  X.  7,  147;  J.  B.  1863,  106). 
—  U03  bildet  mit  (NH4)NaHP04  in  der  innern  Lötrohrflamme  ein  (besonders  nach  dem 
Abkühlen)  schön  grünes  Glas,  in  der  äußern  auf  Pt  ein  in  der  Hitze  gelbes,  nach  dem  Er- 
kalten blaß  grünlichgelbes.     Berzelius. 

ß)Na(U02)P04,3H20[?].  —  Konnte  nach  der  beim  Ammonium-  und  K-Salz  [S.  1130 
u.  1163]  angewandten  Methode  nicht  erhalten  werden.  Es  bildete  sich  (U02)HP04,3H20. 
Lienau  (Dissert,  25). 

Y)  Na4(U02)(P04)2.  —  Na4P207  löst  große  Mengen  U03  und  gibt,  wenn 
man  nicht  den  Sättigungspunkt  erreicht  hat,  nur  wasserlösliche  Prodd. ;  bei  genügender 
Menge  des  U03  läßt  sich  durch  W.  die  Verb,  in  dendritischen  Kristallen, 
öfters  mit  kubischen  Einschlüssen,  isolieren.  Na3P04  erzeugt  dieselben  Kristalle, 
denen  ein  wenig  Natriumuranat  beigemengt  ist.  Ouvrard  (Compt.  rend.  110,  1336; 
J.  B.  1890,  497). 

b)  Natriumuranylpyropihosphate.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  Der  aus  Uranylsalzen  durch  Na4P207  gefällte  Nd.  löst  sich  in  überschüssigem 
Na4P207  mit  rein  gelber  Farbe.  Die  Lsg.  läßt  sich  zum  dicken  Gummi  einengen,  ohne  zu 
kristallisieren,  und  wird  weder  durch  H2S  noch  durch  (NH^S  gefällt.  Persoz  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  65,  163;  J.  B.  1847/48,  353).  L.  in  W.  Wird  aus  dieser  Lsg.  durch  Ammonium- 
sulfid nicht  gefällt  und  bleibt  auch  beim  Kochen  in  Lsg.  —  Der  in  einer  Uranylsalz-Lsg. 
durch  NH3  und  gelbes  Ammoniumsulfid  erzeugte  braune  Nd.  von  U02S  löst  sich  leicht  und 
völlig  in  Na4P207-Lsg.  Diese  Lsg.  bleibt  sowohl  bei  längerem  Stehen  als  auch  bei  längerem 
Kochen  vollständig  klar.  KOH  erzeugt  in  ihr  keinen  Niederschlag.  Buchner  (Arch.  Pharm. 
221,  (1883)  118). 

ß)  Na2(U02)P207.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  U03  mit  NaP03.  — 
Schwefelgelbe  glänzende  monokline  Prismen,  schiefe  Auslöschung  bei  30°.  Bei 
Ggw.   von  NaCl  werden  größere  Kristalle  erhalten.      Ouvrard. 

Y.  Uran,  Natrium  und  Bor.  —  U03  gibt  mit  Borax  in  der  innern  Lötrohrflamme 
unter  Reduktion  zu  U02  ein  schmutzig  grünes  Glas,  das  bei  Anwendung  von  genügend  U03 
durch  schwaches  stoßweises  Blasen  schwarz  wird.  In  der  äußern  Flamme  wird  auf  Pt  ein 
dunkelgelbes  Glas  erhalten.     Berzelius. 

VI.  Uran,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  JSatriumuranharbonate.  a)  Löt- 
rohr reaktionen.  —  U308  oder  U03  löst  sich  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  nicht  in  Na2C03, 
erteilt  jedoch  einer  größeren  Menge  von  Na2G03,  indem  sich  Natiiumuranat  darin  verteilt, 
eine  (auch  im  Reduktionsfeuer  bleibende)  gelbbraune  Farbe  und  zieht  sich  bei  größeren 
Mengen  Na2CQ3  damit  in  die  Kohle,  ohne  Reduktion.     Berzelius. 

b)  Natriumuranyllarbonat.  Na4(U02)(C03)3.  —  1.  Der  durch  Na2C03 
in  Lsgg.  von  Uranylsalzen  erzeugte  Nd.  löst  sich  im  Überschuß  mit  gelber 
Farbe.  Ebelmen.  Man  röstet  Pechblende,  pulvert  sie  fein,  verdampft  mit  einem  Gemische 
von  HN03  und  HCl  zur  scharfen  Trockne,  erhitzt  den  wss.  Auszug  mit  überschüssigem 
Na2G03,  läßt  erkalten  und  dampft  die  Lsg.  ein.  Anthon  {Dingl.  156,  207,  288;  J.  B.  1860, 
608).  —  2.  Man  dampft  die  Lsg.  von  Natriumuranat  in  erwärmtem  wss.  NaHG03 
zur  Kristallisation  ein.  Ebelmen.  Man  leitet  durch  die  Suspension  von  Na2U207  in  wss. 
Na2G03  gewaschenes  C02,  erhitzt  die  gelbe  Lsg.,  um  etwa  vorhandenes  CaC03  abzuscheiden, 
filtriert  und  dampft  ein.  Jeni  [C.-B.  1871,  220).  —  Kristallrinden.  Ebelmen.  Zitronen- 
gelbes körniges  Kristallpulver.  Anthon.  Verliert  bei  gelindem  Erhitzen  etwas  H20 ; 
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färbt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  noch  vor  der  Glühhitze  licht  ziegelrot  und 
verliert  dabei  viel  CO.».  bei  Rotglut  noch  mehr,  aber  selbst  bei  halbstün- 
digem Rotglühen  nicht  alles.  Anthon.  Erhitzt  man  unter  Umrühren  bis 
zur  gleichmäßigen  hellziegelroten  Färbung,  so  zieht  W.  aus  dem  Rückstande 
Na2C03  aus  und  läßt  reines  Xa2U207  zurück.  Jehi.  Löst  sich  nur  langsam 
in  YV.  und  liefert  bei  15°  eine  gesättigte  Lsg.  von  D.  1.161.    Axthon. 


2Xa20 

1-24 

L03 

288 

132 

iH20 


Anthon 

».79 

22.9 

58.94 

52.7 

24.27 

23.7 

0.7) 

2Na.,0,UO„3CO,       544  100.00  100.0 

B.  Natriumuranylacetat.  a)  Allgemeines.  —  Aequ.  Leitfähigkeit  (alle  Zahlen 
mit  103  multipliziert)  eines  Gemisches  von  Natriumacetat  mit  Uranvlacetat: 

).Na  J  t  ;Aequ.  XaC.2H302)  =  8.316  -f  Xu  f1  n  Aequ.  U02(.C:.2H30_ 

l/n  =     1/g  1/m            * 32  '  6i  x  123            lhM  '  :12 

ko  =1.016  0.6469  0.4222  0.2742  0.1738  0.1051  0.0631 

Berechnet  9.332  8.9629  8.7382  8.5902  8.4898  8.4211  8.3791 

Gefunden    7.585  8.032  8.177  S.179  8.210  8.211  8.210 

'/.Na  (V'ie  Aequ.  XaC.2H30,!  =  1.205  -  }.u  i1  n  Aequ.  U02(C.2H30.2',) 

1Ti    =  l  16  *  32  1  M  1/l28  lftM  *  512 

Xjj  =  0.6449  0.4185  0.2700  0.1685  0.1043  0.0633 
Berechnet  1.8499  1.6235  1.4750  1.3735  1.3093  1.26S4 
Gefunden    1.430  1.319  1.255  1.224  1.210  1.204 

Da  die  gef.  Werte  kleiner  sind  als  die  ber..  sogar  kleiner  als  die  von 
reinem  Natriumacetat.  so  liegen  Komplex-Ionen  vor.  [Genaueres  und  Bestätigung 
dieser  Annahme  durch  kryoskopische  Verss.,  Unterss.  über  die  Verdünnungswärmen  der 
Salze,  die  sich  der  systematischen  Wiedergabe  entziehen,  und  graphische  Darst.  obiger 
Zahlen  siehe  im  Original.  Dort  auch  Unters,  der  Salze  anderer  organischer  Säuren  ' 
Dittrich  [Z.  physik.  Ghern.  29,  (1899)  499). 

b)  Na(UO->)(C.>H30*)3.  —  Schon  früher  von  Düflos  erhalten.  —  Wird  wie 
(XHJ(U02)(C2H302")3  [S.  1141]  dargestellt.  —  Tetraedrisch-pentagondodeka- 
edrisch,  gewöhnlich  {111}  mit  Zuspitzung  der  Ecken  durch  {110}  [vgl.  a.  P.  Groth  [Chemu 
Kryst,  Leipzig  1910.  III.  7S\  selten  (100).  Johnsen  [N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  23. 
(1907)  243):  untergeordnet  {111},  Grailich  [KrysL-opt.  Unteres.,  Wim  1868,  151);  auch 
Rhombendodekaeder.  C.  von  Hauer  {Pogg.  125,  (1865)  149).  Zwillinge  nach  (111},  (211}, 
{110).  Gelb  mit  grüner  Fluoreszenz.  Johnsen.  Drehungs vermögen  für  D  1.48°. 
Marbach  {Pogg.  &4,  (1855)  42:2).  Brechungsindex  für  Na:  n  =  1.5014.  Johnsen.  Optische 
Anormalien:  Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Phgs.  [6]  8,  (1886)  409).  D.  2.562,  Johnsen:  Wert- 
heim. 2.55.  Boedeker  u.  Giesecke  {Die  Beziehungen  zwischen  Dichte  und  Zus. 
hei  festen  und  liquiden  Stoffen,  Leipzig  1860:  J.B.  1860.  17).  Beim  Glühen 
hinterbleiben  67.52"  „  Na2U207.  (Mittel  aus  3  Verss.:  ber.  67.54).  Wertheim.  Die 
verd.  wss.  Lsg.  verändert  sich  nicht  bei  monatelangem  Stehen  im  zerstreuten 
Tageslichte.  Beim  Kochen  am  Rückflußkühler  scheidet  sich  (mit  um  so 
besserer  Ausbeute,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist)  ein  deutlich  kristallinisches 
gelbes  Pulver  aus.  wahrscheinlich  durch  etwas  Na.,0  verunreinigtes  (U02)(OH),,H20.  [Über 
das  Verhalten  der  wss.  Lsg.  beim  Eiudampfen  vsrl.  Na,0.5UOs,5H20  (S.  1174)."  Zehenter 
{Monatsh.  21,  (1900)  235). 

Wertheim 
Na,0  6-2.4  6.61  6.44 

8UO,  576  60.99  60.36 

3C4H60, 306 32.40       .  31.88 

Na2(l"02)lC2H302)3         944.4  100.00    ~  98.68 
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C.  Natriumuranoxalate.     a)  Natriumurunooxalate.     a)  Von   unbekannter 

Zusammensetzung .  —  Rossi  (Beitr.  zur  Kenntn.  des  vierwertigen  Urans,  Dissert.,  München 
1902,  34)  beschreibt  ein  Na-Salz  von  U(C204).2,6H20  [S.  1135]  von  wenig  einheitlichem 
Aussehen,  das  nicht  analysiert  und  näher  untersucht  wurde. 

ß)  Na2U2(C204)5,8H20.  -  Wie  das  NH4-Salz  [S.  1142].  -  Gef.  4.31%  Na, 
43.26  U,  10.79  G  (ber.  4.15,  43.19,  10.82).     Rossi. 

b)  Natriumuranyloxalat.    a)  Allgemeines.  —  Aequ.  Leitfähigkeit  [vgl.  B,a)] 
eines  Gemisches  von  Uranyloxalat  und  Natrium oxalat  nach  Dittrich: 


XNa 

AU 

berechnet 

gefunden 

Vl28    [ 

V2Xa2C204] 

0.8243 

4- 

l/ltS 

[V2(U02)C204] 

0.0558 

0.8801 

0.6816 

Vl28 

0.8243 

4- 

V256 

n 

0.0296 

0.8539 

0.7310 

Vl28 

r> 

0.8243 

+ 

V512 

0.0164 

0.8407 

0.7676 

Vi  28 

fl 

0.8243 

+ 

Vl02-4 

n 

0.0093 

0.4223 

0.7888 

1  256 

n 

0.4130 

+ 

VlM 

B 

0.0558 

0.4688 

0.3563 

V256 

T) 

0.4130 

+ 

X/256 

0.0296 

0.4426 

0.3523 

'/256 

0.4130 

+ 

Vsit 

n 

0.0164 

0.4294 

0.3798 

V25« 

n 

0.4130 

+ 

Vi  024 

0.0093 

0.4223 

0.3976 

Vsn 

n 

0.2104 

+ 

Vi» 

0.0558 

0.2662 

0.2085 

'/6U 

0.2104 

+ 

V*56 

t> 

0.0296 

0.2400 

0.1909 

V618 

n 

0.2104 

+ 

1/512 

0.0164 

0.2268 

0.1871 

1  512 

n 

0.2104 

+ 

Vi  024 

Tl 

0.0093 

0.2197 

0.1948 

ß)  Na2(U02)(C204)2,4H20.  —  1.  Wie  das  NH4-  und  K-Salz  [S.  1143  u.  1167]. 
—  '2.  Nach  der  Methode  von  Ebelmen  [S.  1143],  die  beim  K-Salz  nicht  zum  Ziele 
führt.  Weniger  rein  als  nach  (1);  muß  mehrfach  umkristallisiert  werden.  —  Dünne 
feine  glitzernde  Blättchen.  Gelb  ins  Grüne  spielend.  Nach  (2)  matte  glanzlose 
Krusten.  Lienau  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  IJranylsalze,  Dissert.,  Berlin 
(Leipzig)  1898,  51).  Mol.  (jj.)  und  äq.  (X)  Leitfähigkeit  von  Lsgg.  mit  u  1  auf 
1  g-Mol.: 


u         32 
u.         131.9 
X  66.0 


64 
144.9 

72.5 


128 
153.7 
76.9 


256 
163.4 
81.7 


512 

172.2 
86.1 


1024 
181.5 

90.8 


X1024  -  X32  =  24.8,    sodaß    die  Säure  zweibasisch,  die  Verb,  also  komplex  ist. 
zahlen  für  das  Anion  aus  C20 


denen  des  C203 
sert.,  59). 


wandern : 


Überfuhr  ungs- 

n  =  0.15,  aus  U03 :  n  =  0.08,  sodaß  also  die  U-Ionen  mit 
an   der  Kathode   wird  U  durch   NaOH   gefällt.     LlENAU   (DiS- 


Lienau 


nach 


(1) 


(2) 


Na20 

10.78 

10.55 

10.59 

10.39 

10.44 

U03 

49.90 

49.58 

49.61 

49.83 

49.82 

C203 

25.00 

25.00 

25.10 

25.02 

24.94 

H,0 

14.32 

Na90,UOq.2C9Oo,4H90    100.00 


D.    Natriumuranyltartrat.    —    Aequ.  Leitfähigkeit    [vgl.  B,a)] 
misches  von  Uranyltartrat  mit  Natriumtartrat  nach  Dittrich: 


eines 


Ge- 


XNa 

Xü 

berechnet 

gefunden 

Vm  [1/2Na2H4G 

406] 

2.5610   + 

7aa 

[V2(U02)H4C406] 

1.1690 

3.7300 

2.209 

V» 

2.5610   + 

Vs4 

7t 

0.7365 

3.2975 

2.324 

V32 

2.5610   -f- 

Vl28 

0.4526 

3.0136 

2.416 

V/32 

2.5610   + 

V256 

Tl 

0.2687 

2.8297 

2.499 

V« 

2.5610   + 

Völ2 

Tl 

0.1555 

2.7165 

2.513 

V32 

2.5610   + 

Vi  024 

71 

0.0880 

2.6490 

2.521 
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Uran  und  Baryum. 

I.  Uran,  Baryum  und  Sauerstoff,  auch  Schwefel.  A.  Baryumuranate. 
a)  BaU207.  Baryumdiuranat.  —  1.  Man  fällt  die  Bd.  Lsg.  von  U02C12  und  BaCl2 
durch  überschüssiges  NH3,  wäscht  den  Nd.  schnell  mit  sd.  W.,  bevor  sich  BaC03  beimengt, 
trocknet  und  glüht.  Arfvedson.  Mit  BaU207  fallt  auch  (NHj2U207  nieder.  Berzelius.  — 
2.  Man  fällt  (U02)(N03)2  durch  überschüssiges  Barytwasser  und  wäscht  aus, 
so  lange  das  W.  noch  Ba  aufnimmt.  Berzelius.  Wertheim  fällt  Uranylacetat 
mit  nicht  ganz  hinreichendem  Barytwasser,  um  der  Verunreinigung  durch  BaC03  vorzu- 
beugen. Kühn  {Ann.  41,  (1842)  337)  kocht  (U02)(N03)2  mit  einem  großen  Überschuß  von 
Barytwasser.  —  3.  Man  glüht  Baryumuranylacetat.  Wertheim  (J.  probt.  Chem. 
29,  (1843)  220).  —  4.  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  CaU207  bzw. 
CaU04  (S.  1188),  aber  sehr  schnell  krist.  zu  erhalten.  Ditte.  —  Gelbrot,  nach  dem 
Pulvern  pomeranzengelb.  Gibt  beim  Glühen  in  H  W.  ab  und  läßt  ein  bei 
gewöhnlicher  Temp.  entzündliches  Gemenge  von  U02  und  BaO  zurück. 
Berzelius. 

Berzelius  Wertheim  Kühn 

nach        (2)  (2)  u.  (3)  (2) 

BaO  153  20.99  21.19  21.43  31.6 

2UQ3  576 7^01 78.81 77.89 

BaO,2U03         729  100.00  100.00  99.32 

Kühn  betrachtet  die  nach  (2)  dargestellte  Verb,  als  BaU04  (ber.  32.24  °/0  BaO).  Wahr- 
scheinlicher enthielt  sie  BaC03. 

b)  BaU04.  Normales  Baryum  uranat.  —  1.  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  CaU04  [S.  1188];  aber  sehr  schnell  kristallisiert  zu  erhalten.  DlTTE  (Compt. 
rend.  95,  (1882)  991).  —  2.  Wird  die  Lsg.  des  U02C12  mit  etwas  BaCl2 
versetzt  und  die  Fl.  mit  überschüssigem  NH3  behandelt,  so  fällt  sofort 
dunkelgelbes  BaU04  aus.  Oechsner  de  Coninck  {Compt.  rend.  148,  1769; 
C.-B.   1909  II,   503).   —    [Vgl.  a.  bei  a).] 

B.  Baryumperuranate.  a)  BaU05.  —  Darst.  u.  Eigenschaften  wie  beim 
K-Salz  [S.  1150].  —  Gef.  33.44  bzw.  33.70°/0  BaO  (ber.  33.66).  ÜECHSNER  DE  GONDCGK 
(Bull  Acad.  Belg.  1909,   173;  C.-B.  1909  1,  1970). 

b)  Ba02(U04)2,9H20.  —  Aus  BaCl2  und  der  Lsg.  des  NH4- Salzes 
[S.  1085].  Man  trocknet  über  konz.  H2S04  und  Natronkalk.  —  Gelbe  Flocken,  nach 
dem  Trocknen  kristallinisch;  isotrop.  Gibt  [vgl.  c)]  bei  Zers.  mit  H2S04 
10.78°/0  H202,  bei  Zers.  mit  C02  6.87 °/0,  d.  h.  2/3  der  Gesamtmenge. 
Melikofp  u.  Pissarjewsky  (Ber.  30,  2902;  J.  B.  1897,  899). 

c)  (Ba02)2U04,8H20.  —  Durch  Umsetzung  von  (Na202)2U04,9H20 
[S.  1170]  mit  BaCl2,  Trocknen  über  konz.  H2S04  und  Natronkalk.  —  Orange- 
farben. Kristallinisch.  Unter  dem  Polarisationsmikroskop  isotrop,  regulär 
und  tetragonal.  H2S04  spaltet  H202  ab  (gef.  12.8°  0).  Durch  Behandeln  der 
Suspension  in  W.  mit  C02  bildet  sich  einerseits  H202  und  Ba(HG03)2, 
andrerseits  freie  Peruransäure,  die  mit  G02  keine  Spur  von  H202  liefert. 
Die  Zers.  ist  von  einem  scharfen  Farbenumschlag  von  Orange  in  Gelb  be- 
gleitet. Im  Filtrat  finden  sich  8.35%  H202,  d.  h,  "/«  der  durch  H2S0<  in  Freiheit  ge- 
setzten Gesamtmenge.    Melikoff  u.  Pissarjewsky. 

Melikoff  u.  Pissarjewsky  Mslüoffu. Pissarjewsky 

b)            Berechnet               Gefunden                         c)  Berechnet  Gefunden 

Ba                14.59                        14.87  Ba  34.86                        35/24 

V                 51.12                        51.44  U  30.53                       30.32 

H202             10.86                        10.78  H202  12.97                        12.80 
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C.    Bory'iD.uyonyJsalfide.     a)  L  —    Man  fallt  alkoh.  (UOJ  N03)2  durch 

Überschuß'  -  es  ss.  BaS.  wäscht  den  dunkelbraunroten  Nd.  schnell  und  bei  möglichstem 
Luftabschluß   durch  Dekantieren   mit  SO-  1  -  -.  A..  trocknet  ihn  nur  teilweise  in  der 

Luftleere,  füllt  mit  dem  noch  von  A.  durchfeuchteten  Nd.  ein  Glas  fast  ganz  und  ver- 
schließt es  hennetisch.  —  Wird  an  der  Luft  sehr  bald  ziegelrot  [c)?l.  L.  in  HCl  unter 
Entw.  von  H2S  und  milchiger  Trübung  durch  abgeschiedenen  S.  Der  in  wss.  Lsg.  gebildete 
Nd.  wird  beim  Waschen  an  der  Luft,  besonders  bei  Anwendung  von  w.  W.  schön  hell- 
orangefarben,  anscheinend  durch  B.  eines  Baryuniuranats.    Remele  <PopLj.  124.   (1865)   159). 

b)  Grünes.  6BaS,U02SrxH20(?).  —  Die  schwarze  Lsg.  des  UOäS  in  ws-. 
[RH4  _S  'S.  1090]  gibt  mit  Ba'VCV»;  einen  schmutzig  grünen  Xd.  Mit  möglichst  k.  W.  i warmes 
färbt  sclimutziggelb)  schnell  zu  waschen  und  in  der  Luftleere  zu  trocknen.  —  Gerät  beim 
Erhitzen,  auch  nur  au:  I  .  plötzlich  ins  Glühen.  Liefert  beim  Glühen  im  Tiegel  viel 
>:  der  Rückstand,  der  u.  a.  BaS04  enthält,  ist  immer  ungleichmäßig  gefärbt.  HCl  ent- 
wickelt viel  H.:S  und  scheidet  gleichzeitig  S  ab.  Der  frisch  gefällte  Nd.  geht  bei  Berührung  mit 
W.  und  Luft  in  ai  über,  während  die  Fl.  sich  durch  aufgelöstes  BaS  stark  grün  färbt"*?].  Remele. 

c)  Baryumuramrot.  a)  Vc  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Indem 
durch  Kochen  von  Ammoniumuranrot  [S.  1 100]  mit  wss.  BaCL>  erhaltenen  roten  Prod.  fand 
Patera  i;.":4:  -  Ba,  60.  S5  U.  1.31  S,  6.59  LL,0.  Er  betrachtet  es  als  analog  der  ent- 
sprechend erhaltenen  K-Verb.  "S.  1152].  jedoch  enthielt  nach  ihm  a)  viel  BaC03  beigemengt. 

■  JBaü.5UO,.rLS,.xH.O.  ß1)  Mü  5  Hol  HJJ.  -  Aus  ß1)  durch 
Trocknen  bei  100''.  —  Bei  165'    Gewichtsverlust  von  4.47° ;0  (ber.  für   5  Mol. 

•-.     Kohlschütter  [Ami.  311.  311:   C.-B.  19011.  ¥. 

ß2l  Mü  10  Mol.  HtO.  -  100  ccm  einer  in  1  1  50  g  (U02)(XOs)ä  ent- 
haltenden Lsg.  werden  allmählich  unter  Umschütteln  mit  so  viel  Ba(OH)*- 
Lsg.  versetzt,  daiä  schwach  saure  Rk.  bestehen  bleibt.  Es  sind  dazu  etwa  50  ccm 
eines  3°  0igen  Barytwassers  erforderlich.  In  die  Fl.  mit  der  Abscheidung  wird  ein 
kräftiger  FLS-Sironi  ein  geleitet.  Nach  kurzer  Zeit  schöner  dunkelroter  Xd.. 
der  sich  auch  bildet,  wenn  man  nur  so  viel  Barytwasser  anwendet,  daß  eben  Ab- 
scheidung beginnt,  von  den  wenigen  Flocken  filtriert^  und  in  das  klare  goldgelbe  Filtrat 
H:S  einleitet.  Der  Nd.  wird  abgesaugt,  nochmals  in  W.  aufgerührt  (Einleiten 
von  CO,  befördert  das  Absetzen)  und  durch  Dekantieren  gewaschen.  Durch 
weitere  Behandlung  wie  bei  der  gelben  K-Verb.  [S.  1153]  nimmt  das  Prod. 
eine  dunklere,  unscheinbare  Farbe  an.  beim  späteren  Behandeln  mit  CO* 
aber  tritt  die  leuchtende  karminrote  Farbe  wieder  hervor.  Man  trocknet 
an  der  Luft.  —  Beständig  gegen  C02.  FLS.  W.  usw.    Daher  vielleicht  als  Maler- 

KOHLSCHÜTTER 

Berechnet  Gefunden 

Ba         13.93  13.79 

ö          60.12  60.2b 

S            3.-21  3.33 

II.  Uran.  Barvuni  und  Halogene,  auch  Phosphor.  A.  Baryumuranylfluorid. 
BasiUOaFL^HJj.  _  Die  Lsg.  von  K2(U02)F13  |8L  U58J  gibt  mit  Bad* 
einen  voluminösen,  allmählich  kristaUinisch  werdenden  Xd..  der  mit  k.  W. 
zu  waschen  und  bei  1001  m  trocknen  ist.  Enthält  das  Kaliumsalz  freies  KF1.  - 
mischt  sich  dem  Nd.  BaFl2  bei.  —  Oraugegelb.  Beim  Erhitzen  im  Rohr  ent- 
weicht W.  und  bei  höherer  Temp.  HFL  Schmilzt  während  der  Zers.  nicht. 
Heiises  W.  löst  nur  Spuren.  Verd.  Säuren  lösen  leicht.  IL^SC^  fällt  aus  dieser 
Lsg.  BaS04:  XH3  scheidet  aus  dem  Filtrat  Ammoniumuranat  ab.     Boltox. 

Boltox  (Mittel) 
3Ba  411  34.80  34.60 

SD  480  40.64  41.45 

40  64  5.4-2 

10F1  190  16.09  15.90 

2H.0 36 ^05 3.40 

Ba,<UOjaFiI0.-2H2O  1181  100.00 


färbe  geeignet. 

Kohlschütter. 

KJOHLS   HDTIBR 

£'•       Berechnet 

Ba         14.58 

14.37 

14.56       14.56 

14.52 

ü          62. 

62.95 

63.95       63.61 

•  ■:  v 

S              3.36 

3.23 

2.94 

Baryumuranphosphate.     Baryumuranikarbonat.  1185 

B.  Baryumuranchloride.  a)  Baryumuranochhrid.  BaUCl^.  —  Darst. 
analog  der  des  K2UC16  [S.  1159].  Das  BaCl2  ist  vorher  in  trocknem  HCl 
(wegen  seiner  geringen  Beständigkeit)  zu  trocknen.  —  Dunkler  grün  als  K2UC16. 
Schmelzbar  ohne  Entw.  von  Dämpfen.  Hygroskopisch.  Die  grüne  wss. 
Lsg.  oxydiert  sich  an  der  Luft  schwer  (erst  in  mehreren  Tagen  ist  die  Umwandlung 
in  b)  vollständig);  dissoziiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  scheidet  beim 
Konzentrieren  nicht  a)  ab.  Aloy  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  264;  Beck. 
sur  VU  et  ses  composes,  These  21,   Toulouse  (Paris)  1901,  18). 

Aloy 
Ba  23.2  23.1  23.3 

U  40.6  40.0  40.1 

Cl  36.1 36.8  36.2 

BaüCl6         99.9  99.9  99.6 

b)  Baryumuranichlorid.  —  S.  unter  a). 

G.  Baryumuranphosphate.  a)  Baryumuranophospliat.  BaU(P04)2.  — 
1.  Wie  CaUfPOJg  [S.  1189].  Um  B.  von  U02,P205  zu  vermeiden  und  ein  homogenes 
Prod.  zu  erhalten,  ist  sehr  starkes  Erhitzen  notwendig.  —  2.  Durch  Schmelzen  einer 
Mischung  von  1  T.  Na2UGl6,  3  T.  Ba2P207  und  10  T.  wasserfreiem  BaCl2.  — 
Grüne  glänzende  Blättchen  mit  hexagonalen  Umrissen,  zu  klein  zur  Messung,  pleo- 
chroitisch  nach  den  beiden  optischen  Achsen,  Achsenebene  senkrecht  zur  Oberfläche  der 
Abplattung.    A.  Golani   (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59. 

b)  Baryumuranylphosphat.     Ba(U02)2(P04)2,xH20.     a)  Mit  8  Mol.  H20. 

—  In  der  Natur  als  Uranocircit  [s.  S.  1047].  Wurde  früher  für  Kalkuranit  gehalten,  bis 
die  Analysen  von  Georgi,  Imai  und  Winkler  die  angegebene  Zus.  feststellten.  Gelbgrüne, 
zweiachsige,  wahrscheinlich  rhombische  Kristalle.  Spez.  Gew.  3.53.  Weisbach  {Jahrb. 
Sachsen  1877;  N.  Jahrb.  Miner.  1877,  406;  JB.  1877,  1303);  Winkler  (J.  praht.  Chem. 
[2]  16,  91;  Z.  Kryst.  1,  394;  J.  B.  1877,  1302). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Wie  7)  [ohne  Anw.  von  HN03V],  nur  daß  die  Lsg. 
vor  der  Hinzufügung  der  H3P04  stark  verd.  wird.  —  Kristallinisch;  gelbe 
Tafeln.  Blinkoff  (Beitr.  zur  Kenntnis  kondensierter  Uranylverbb.,  Dissert., 
Bern  1906,  16). 

Colani  Blinkoff 

a)  nach    (1)  (2)  b,ß) 

BaO  26.9  27.2  27.0  BaO  14.55  14.96 

U02  47.9  48.1  48.0  U03  54.80 

P205  25.0  24.5  25.3  P2Ü5  13.31  13.37 

HgO 17.12  17.09 

BaO,U02,P205     99.8  99.8  100.3        BaO,2UO3,P2O5,10H2O  99.78 

7)  Mit  IS  Mol.  H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Baryumuranat  in  Essig- 
säure und  einigen  Tropfen  HN03  durch  H3P04  in  den  ber.  Mengen  nach 
längerem  Stehen.  —  Gelb.     Blinkoff. 

Blinkoff 
BaO  13.62  13.53  13.10  12.69 

Ü03  51.29 

P205  12.64  13.42  11.84  13.31 

H20  22.43 21.58 21L58 21.58 

BaO,2U03,P205,13H2ü  99.98 

III.  Uran,  Baryum  und  Kohlenstoff.  A.  Baryumuranil'arbonat.  BaO,2U03, 
2C02,xH20.  a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Die  Lsg.  von  10g  (U02)(N03)2  wird  mit 
Ba(OH)2  gefällt,  der  Nd.  ausgewaschen  und  seine  Suspension  in  200ccmW.  mit 
C02  unter  Druck  behandelt.  Man  trocknet  an  der  Luft.  —  Beim  Kochen  mit  W. 
Zers.  unter  Entw.  von  G02  und  B.  eines  kristallinischen  Pulvers  [von  welcher 
Zus.?].   Blinkoff. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    III.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  75 


1186  Baryumuranylacetat.     Baryumuranoxalate. 

ß)  Mit  8 Mol.  H20.  —  Wie  a)  bei  doppelter  Verd.  —  Verhält  sich  gegen 
W.  wie  a).     Blinkoff. 


*) 

Blinkoff 

0 

Blinkoff 

BaO 

16.84 

15.84 

15.02 

15.13 

BaO 

15.92 

15.67 

15.68 

Ü03 

63.50 

66.93 

65.07 

66.14 

U03 

59.93 

59.30  58.61 

C02 

9.70 

8.21 

8.59 

8.49 

C02 

9.15 

10.48 

10.48 

H„0 

9.91 

H20 

14.98 

BaO,2U03,2C02,5H20  100.95  BaO,2UOs,2C02,8H20  99.98 

[Bei  o)  ist  im  Original  für  U03  69.50  ber. ;  dies  ist  wohl  ein  Druckfehler.] 

B.  Baryumuranylacetat.  Ba(U02)2(C2H302)6,6H20.  *—  Darst.  wie  bei 
Na2(ü02)2(C2H302)6  [S.  1181].  —  Gelbe  kleine,  leicht  in  W.  L  Flitter.  (Form  nicht 
zu  bestimmen.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1884,  857;  Wied.  Ann.  24,  (1885)  293).) 
Verliert  bei  275°  das  H20  und  wird  rotgelb.  Hinterläßt  beim  Glühen  an 
der  Luft  BaU207.    Wertheim  (J.  prall.  Chem.  29,  (1843)  209). 

Wertheim 
BaO  153.2  13.40  13.48 

2U03  576  50.38  50.17 

3C4H60.  306  26.77  26.89 

6H20 108 9M 9.23 

Ba(U02)2(C2H30.2)6,6H20  1143.2  100.00  99.77 

G.  Baryumuranoxalate.  a)  Baryumuranooxalat.  Ba2U(C204)4,xH20. 
a)  Mit  6  Mol.  H2  0.  —  Durch  Zusatz  einer  zur  Fällung  nicht  ganz  hin- 
reichenden Menge  BaCl2  zu  einer  Lsg.  von  K4U(C204)4.  —  Rotviolette 
Kristalle,  u.  Mk.  lange  splitterige  Nadeln.  Bei  105°  schon  nach  kaum  merk- 
lichem Gewichtsverlust  Grünfärbung,  die  an  der  Luft  schnell  in  die  ur- 
sprüngliche (annähernd  komplementäre)  Farbe  übergeht.  Kohlschütter 
(Ber.  34,  (1901)  3619). 

ß)  Mit  9Mol.H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  K4ü(G204)4  durch  BaCl2. 
—  Weißer  flockiger  Nd.,  der  beim  Erwärmen  schnell  blaß  violett,  schön 
kristallinisch  wird.  Die  Farbe  ist  für  ein  Uranosalz  sehr  überraschend.  Uni.  in 
10°/0ig.  HCl.  Stärkere  HCl  zers.  schließlich  zum  grünen  Oxalat.  Beim 
Erwärmen  mit  Alkalisulfat-Lsg.  entsteht  BaS04  und  das  Alkalisalz  der 
Uranooxalsäure.  Kohlschütter  u.  Rossi  (Ber.  34,  1472;  C.-B.  1901  II, 
190);  Rossi  (Beitr.  zur  Kenntnis  das  vierivert.  U,  Dissert.,  München 
1902,  35). 


0) 

Berechnet 

Kohlschütter 
Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Kohlschütter  u.  Rossi 
Gefunden 

Ba 

U 

C 

28.13 

24.64 

9.85 

27.97 

24.83 

9.34 

BaO 
U02 

c2o3 

29.84 
26.40 
28.01 

29.36 
26.40 
28.55 

b)  Baryumuranyloxcäate.  —  Durch  Zusatz  von  h.  BaCl2-Lsg.  zu  h.  Lsg.  der  Lienau- 
schen  Alkaliuranyloxalate  bilden  sich  verschiedene  Salze,  deren  Analysen  zu  sehr  gewagten 
Formeln  führen: 

<x)  BaO,U03,2C203,14H20. 
ß)  3BaO,3U03,7C203,231/2H20. 
T)  4BaO,3U03,7G203,381/2H20. 
b)  5BaO,3UO3,7C2O3,20H2O. 
[Analysenzahlen  im  Original.]     Lienau  (Dissert.,  55). 
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Uran  und  Strontium. 

A.  Strontitimuranate.      a)  SrU207.     Strontiumdiuranat.      a)   Wasserfrei. 

—  1.  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  CaU207  bzw.  GaU04  [S.  1J88].  Noch 
schwerer  kristallisierbar  als  diese.  Ditte  (Compt.  rend.  95,  (1882)  991).  —  2.  Durch 
starkes  Glühen  von  ß).  —  Braunrot.  Swl.  in  W.,  1.  in  allen  Säuren,  be- 
sonders Oxalsäure.  J.  (Östcrr.-ung.  Z.  Zucher-Ind.  25,  443;  C.-B.  1896  II, 
512;  J.B.  1896,  2139). 

J. 
Sr  12.851  12.582 

0  2.355  2.836 

ÜQ8  84.794 84.582 

SrO,2U03        100.000  100.000 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Durch  Zusatz  von  (U02)(N03)2  zu  Sr(OH)2  in  Lsgg. 

—  Orangegelb.  Gibt  leicht  H20  ab.  Swl.  in  W.,  1.  in  allen  Säuren,  be- 
sonders Oxalsäure.  Aus  letzterer  Lsg.  beim  Eindampfen  lange  zerfließliche 
Nadeln.  -  Gef.  11.972°/0  Sr,  84.936  U03,  2.703  H20,  4.497  Glüh  Verlust.     J. 

b)  SrU04.  Normales  Strontiumuranat.  —  1.  Darst.  und  Eigenschaften 
wie  bei  CaU04  nach  Darst.  (1)  [S.  1188];  kristallisiert  noch  langsamer  als  dieses. 
Ditte.  —  2.  Entsprechend  Darst.  (2)  von  BaU04  [S.  1183].  Oechsner  de  Goninck. 

B.  Strontiumuranrot.  —  Ammoniumuranrot  verhält  sich  gegen  SrCl2  wie  gegen 
BaCl2  [S.  1184].  Patera.  —  Dunkelrot.  (Übergangsfarbe  zwischen  dem  Carmin  des  Baryum- 
uranrots  und  dem  lebhaften  Orangerot  des  Calciumuranrots).  Kohlschütter  {Ann.  314,  311; 
C.-B.  1901 1,  499). 

G.  Strontiumuranchloride,  a)  Strontiumuranochlorid.  SrUCl6.  —  Wie 
BaUCl6  [S.  1185].    Aloy. 

Aloy 

17.2  17.1 

44.0  43.8 

38.5  38.9 

SrUCl6       100.0  99.7  99.8 

Es  wurde  zu  viel  Sr  gef.,  weil  die  Dissoziation  des  SrCl2  bei  der  Darst.  der  Verb, 
selbst  im  trocknem  HCl  nicht  gänzlich  vermieden  werden  kann.     Aloy. 

b)  Strontiumuranichlorid.  —  Die  Lsg.  von  a)  oxydiert  sich  langsam  an  der 
Luft.     Aloy. 

D.  StrontiumuranpJwsphate.  a)  Strontiiimuranophosphat.  SrU(P04)2.  — 
Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  GaUtPOJa  [S.  1189].  A.  Colani  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  12,  (1907)  59).  —  Rhombisch:  a:b: c=  1.474: 1 : 1.165.  Täfelchen 
nach  a{100},  begrenzt  von  q{011}  und  r{101).  (011) :  (011)  =  *81°17';  (101) :  (100)  =  *51°41' ; 
(101):  (011) :  =  59°16'.  Deutlicher  Pleochroismus  auf  a;  Ebene  der  optischen  Achsen 
c{00l}.    De  Schulten  bei  Colani.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.y  Leipzig 1908,  II,  849).] 

—  Gef.  20.9°/0  SrO,  51.9  U02,  27.2  P205  (ber.  19.9,  52.6,  27.4).     Colani. 

b)  Strontiumuraniphosphate.  a)  SrO,  4U03, 2P205,21H20.  —  Wie 
Ba(U02)2(P04)2,13H20  [S.  11851.   Blinkoff. 

ß)  2SrO,5U03,2P205,24H20.  —   Wie  Ba(UO2)2(PO4)2,10H2O.     Bllnkoff. 

a)  Blinkoff  ß)  Blinkoff 

SrO  5.40  5.08  SrO                    8.50  8.92 

U03  00.08  U03  59.14 

P205  14.81  15.09  P205                 11.66  12.16 

H20  19.71  19.38                             H20   20.69  19.06 


Sr 

16.1 

U 

44.5 

Cl 

39.4 

SrO,4U03.2P205,21H20  100.00  2SrO,5U03,2P205,24H20  99.99 
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1188  U,  Ca  und  0. 

E.  Strontiumuranikarbonat.  SrO,2ÜO3,2CO2,10H2O.  —  Wie  die  Ba- 
Verb.  [S.  1185].  —  Beim  Kochen  mit  W.  Zers.  unter  Entweichen  von  C02 
und  B.  eines  kristallinischen  Pulvers.  —  Gef.  10.07%  SrO,  62.61  U03,  10.42  C02 
(ber.  10.60,  60.79,  9.28).      Blinkoff. 

F.  Strontiumuranylacetat.  Sr(U02)2(C9Hy02)6,6H20.  —  Darst.  wie  bei 
(NH4)2(U02)2(C2H302)6,6H20  [S.  1141].  Wertheim.  Umkristallisieren  unter  Zu- 
satz freier  Essigsäure.  Weselsky  {J.prakt.  Chem.  75,  (1858)  55).  —  Schwefel- 
gelbe viergliedrige  Kristalle,  Weselsky;  undeutlich,  Wertheim;  nicht  meßbar. 
Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1884,  857;  Wied.  Ann.  24,  (1885)  293).  Ditetragonal 
skalenoedrisch.  a  :  c  =  1  :  0.3887.  Kombination  von  o{l  11},  m{110}  und  Skalenoeder 
x{30.10.3}.  (111)  :  (111)  =  *39°50';  (111)  :  (110)  =  61°12';  (30.10.3)  :  (30.TÖ.3)  =  35°46'; 
(30.10.3):  (110)  =  29°  40'.  Grailich  (Krist.-opt.  Unterss.,  Wien  1858,  161).  [S.a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  84).]  Sil.  in  Wasser.  WERTHEIM.  Die  Lsg. 
effloresziert.     Rammelsberg. 

Weselsky 
SrO  9.470  8.89 

U03  52.670  53.08  52.76 

CA%Os  27.986 

HgO 9.847 10.06 

Sr(U02)2(C2H302)6,6H20      99.973 

G.  Strontiumaranyloxalate.  —  Sind  nicht  existenzfähig.    Lienau  {Dissert.,  58). 

H.  Kaliumstrontiumuranooxalat.  K2SrU(G204)4,8H20.  —  Durch  Ver- 
setzen einer  Lsg.  von  überschüssigem  K4U(G204)4  mit  verd.  SrCl2-Lsg.  — 
Blaßlilafarbene  tafelförmige  Aggregate.  Rossi  (ßeitr.  zur  Kenntn.  des  vier- 
wert,  ü,  Dissert.,  München  1902,  37). 


Berechnet 

K 

8.66 

Sr 

9.72 

U 

28.58 

G 

10.65 

Rossi 

Gefunden 

8.74 

9.13 

9.24 

9.35 

26.47 

26.45 

10.44 

10.65         10.56 

10.64 
Die  entsprechenden  Na-  und  NH4-Salze  konnten  nicht  erhalten  werden.     Rossr. 

Uran  und  Calcium. 

A.  Calciumuranate  und  -peruranate.  —  Das  aus  einer  Ca  enthaltenden  sauren 
Uranylsalz-Lsg.  durch  NH3  gefällte  Uranihydroxyd  enthält  Calcium.     Bucholz. 

a)  GaU207.  Calciumdiuranat.  —  Durch  Erhitzen  von  U308  mit  Ca(G103)2. 
—  Nicht  kristallisiert.  Sammelt  sich  beim  Schmelzen  mit  NaCl  oder  CaCl2 
äußerst  langsam  zu  einem  Ring,  aus  dem  die  Verb,  in  grünlich  gelben 
kristallisierten  Blättchen  isoliert  werden  kann.  —  Eigenschaften  ähnlich 
denen  von  b).     Ditte  (Compt.  rend,  95,  (1882)  990). 

b)  CaU04.  Normales  Calciumiiranat.  —  1.  Nach  Darst.  (2)  des  ßaU04 
[S.  1183].  Oechsner  de  Coninck.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  U308  mit  reinem  von 
GaO  freiem  CaCl2  entsteht  äußerst  langsam  ein  Ring  von  Kristallen  und  festem 
CaCl2  (auf  dem  Tiegelboden  bleibt  wie  bei  der  B.  von  Na2U04  [S.  1175],  ein  Kristallgemenge 
von  U205  und  U02  zurück).  Die  Kristalle  des  Rings  werden  durch  Waschen 
mit  W.  isoliert.  —  Grünlich  gelbe  Blättchen.  Uni.  in  W.,  1.  in  verd.  Säuren. 
Sehr  strengflüssig.  Bei  langem  Erhitzen  auf  helle  Rotglut  wird  die  Farbe 
tiefer,  während  die  Verb,  zugleich  in  verd.  Säuren  schwerer  1.  wird.    Ditte. 


U,  Ca  und  S,  C],  P.  1189 

c)  Calci umperuranate.  a)  GaU05.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei 
K2U05  [S.  1150].  Konnte  aber  nicht  ganz  frei  von  CaU04  erhalten  werden.  Oechsner 
deConixck  (Bull  Acad.  Bclg.  1909,  173;  C.-B.  1909  I,  1970).    [Nicht  analysiert]. 

ß)  (CaO2)2UO4,10H2O.  -  Durch  Umsetzung  von  GaCl2  mit  (Na202)2,U04, 
9H20  [S.  1176].  —  Hellgelbe  mkr.  rhombische  Prismen.  Mit  H2S04  Entw.  von 
H202.     Melikoff  u.  Pissarjewsky  (Ber.  30,  2902;  J.  B.  1897,  899). 

ß.  Uran,  Calcium  und  Schwefel,  a)  Calcium  uranrot.  —  Lebhaft  orange- 
rot.    Kohlschütter  (Ann.  314,  311;  C.-B.  19011,  499). 

b)  Calciumuranylsulfai.     Ca(U02)(S04)2.15H20(?)  —  Natürlich  als  Medjidü. 

—  Härte  2.5.    Derb,  von  unvollkommen  kristallinischer  Struktur.    Dunkelbernsteingelb,  durch- 
sichtig.    L.  Smith  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  5,  (1848)  337;  J.  B.  1847/48,  1220). 

Wie 


C.    Calciumnranchloride. 

a) 

Calciumuranoclüorid.      CaUClfi. 

BaUCl«  [S.  1185].   Aloy. 

Aloy 

Ca 

S.l 

8.9              8.5 

U 

48.7 

48.2            48.4 

Cl 

43.1 

42.7            43.0 

CaUCl6 

99.9 

99.8            99.9 

b)  Ccdciumuranichlorid.  — 

Die  j 

mme 

Lsg.  von  a)  oxydiert  sich  längs 

Luft.    Aloy. 

D.  Calciumuranphosplude.  D1.  Calciumuranophospthat.  CaU(P04)2.  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  1  T.  U02,2P205  mit  5  T.  wasserfreiem  CaCl2. 
—  Grüne  Kristalle.  A.  Golani  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  59).  Mono- 
klin  prismatisch.  a:b:  c  =  1.508:  1  :  1.124.  ß  =  93°29\  Außer  vorherrschendem 
a{100}  noch  n{210},  cujlll},  selten  q{011}  und  (?){101}.  (210) :  (100)  =  36°  58';  (111):  (100) 
=  *61°46';  (011):  (100)  =  87°  41';  (111) :  (210)  =  *39°  18'.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist 
bjoio}.    Deutlich    pleochroitisch.     A.  De  Schulten  bei  Golani  (a.  a.  0.,  40). 

[S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  IL  848).]    Ulli,  in   Säuren.      COLANI. 

COLANI. 

CaO  11.9  12.0  11.8 

UÜ2  57.8  57.2  58.0 

P205  30.2 29^9 

CaO,U02,P,05  99.9  99.1 

D2.    Calci  innuranylphosphate.     a)  Ca(U02)2(P04)2,8H20.    —   Der  Auiumt 

kristallisiert  rhombisch  bipyramidal.  Meistens  tafelförmige  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.9875  : 1  : 
2.8517.  Pseudotetragonale  Kombinationen  {001},  {101},  {011},  untergeordnet  zuweilen  {112}, 
{110}.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  {001}.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der 
optischen  Achsen  {010};  erste  Mittellinie  c-Achse:  2E  =  59°  bis  60°.  Desgloizeat  x  {Ann. 
Min.  [5]  11,  261;  14,  339;  J.  B.  1857,  687;  1858,  724).  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  849).]  Spez.  Gew.  3.05  bis  3.19.  Härte  2  bis  2.5.  Halbdiamantglänzend, 
nur  die  Pyramide  zeigt  Perlglanz.  Zitronen-  bis  schwefelgelb,  durchscheinend.  Analysen 
von  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  383);  Laugier  (Ann.  Chim.  Phys.  24,  (1806)  239):  Peligot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  5);  Pisaxi  {Compt.  rend.  52,  (1861)  817). 

b)  3CaO,5U03,2P205,16H20.  —  Nach  der  LiEXAu'schen  Methode  [vgl.  NH4(U02)P04, 
3H,0  (S.  1130)]  nicht  erhältlich.  Auch  nicht  aus  einem  Gemisch  von  Ca(C2H302).>  und 
(U02)(C2H302)2  oder  aus  einer  essigsauren  Lsg.  von  Calciumuranat  mit  H3P04.  —  In  HN03 
gelöstes  Calciumphosphat  wird  mit  wss.  Lsg  von  (U02)(N03)2  in  dem  Ver- 
hältnis zusammengebracht,  daß  auf  1  Mol.  CaO  2  Mol.  U08  kommen,  und 
die  Mischung  im  Schießrohr  2  Tage  je  8  Stunden  lang  auf  200°  erhitzt.  — 
Gelbe  quadratische  Täfelchen.  —  Gef.  8.35%  CaO,  13.89  P.,05,  13.31  H20  (ber.  7.70. 
13.03,  13.21).  Bljnkoff  (Bcitr.  zur  Kenntnis  hmdens,  üranylscüzc,  Dissert.. 
Bern  1906,   14). 


1190  Calciumurankarbonate.     Calciumuranylacetat. 

c)  Ca(U02)H2(P04)2,xH20.  a)  Mit  2,  ß)  mit  3,  T)  mit  4  Mol.  H20.  — 
Vermischt  man  (U02)(N03)2  mit  überschüssigem  CaHP04  in  konz.  wss.  Lsg., 
so  scheiden  sich  sehr  bald  zitronengelbe  Kristallkrusten  ab,  die  t)  bei  der 
B.  bei  50°  bis  60°  4  Mol.,  ß)  bei  der  B.  bei  100°  3  Mol.,  a)  bei  der  B. 
bei  250°  (im  geschlossenen  Rohr)  2  Mol.  Kristall-H20  enthalten.  Bei  über- 
schussigem (U02)(N03)2  ist  der  Nd.  frei  von  Ca.  —  Erhitzen  mit  Wasser  verwandelt  nicht  in  a). 
Debray. 


a) 

Debray 

GaO 

56 

10.37 

11.0 

U03 

288 

53.33 

51.5 

p2o5 

142 

26.30 

3H20 

54 

10.00 

9.9 

CaO,U03,P205,3H20 

540 

100.00 

ß) 

Debray 

T) 

Debray 

GaO 

56 

10.04      12.5 

GaO 

56 

9.72        9.5 

Ü03 

288 

51.61       50.7 

U03 

288 

50.00     47.5 

p2o3 

142 

25.45 

PA 

142 

24.65 

4H20 

72 

12.90       13.4 

5H20 

90 

15.63      16.2 

CaO,ü03,P205,4H20     558       100.00  CaO,U03,P205,5H20     576      100.00 

E.  CalciumuranJcarbonate.  E1.  Calciumuranokarbonat.  Ga2U(GO3)4,10H2O. 

—  Mineralisch  als  zeisiggrüner,  kleinkörniger  Überzug  auf  Uranpecherz,  von  der  Härte  2.5 
bis  3.     Analysen  von  Lindacker  {Jahrb.  geol.  Reichsmist.  4,  221;  J.  B.  1853,  849). 

E2.  Calciumuramfikarbonate.  a)  2CaO,4U03,3C02,22H20.  —  Durch  Be- 
handeln einer  Suspension  von  10  g  Galciumuranat  in  etwa  400  ccm  W. 
mit  C02  bei  10  Atm.  —  Hellgelbe  quadratische  Täfelchen.  Verhalten  gegen 
W.  wie  bei  b,  a).     Blinkoff.     (Dissert.,  34). 

b)  GaO,U03,2G02,xH20.  Bzw.  Ga(U02)(C03)2,xH20.  a)  Mit  10  Mol. 
H20.  —  Entsteht  wie  a)  mit  800  ccm  W.  nach  fast  2  Jahren.  —  Beim 
Kochen  mit  W.  zers.  unter  Entw.  von  C02  und  B.  eines  kristallinischen 
Pulvers.     Blinkoff. 


a) 

Blinkoff 

b,a) 

Blinkoff 

CaO 

6.25 

6.98      6.94 

GaO 

56.0 

9.17       9.78 

U03 

64.28 

60.84    59.67 

U03 

286.5 

46.93    46.81 

G02 

7.36 

7.59       7.81 

2C02 

88.0 

14.42     14.86 

H20 

22.09 

10H2O 

182.0 

29.38 

2CaO,4U03,3C02,22H20  99.98  GaO,UO3,2CO2,10H2O  610.5     100.00 

ß)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Der  Liebigit  bildet  schön  apfelgrüne  Warzen.  Härte  2 
bis  2.5.  Durchsichtig.  Von  glasigem  Brache.  Analysen  von  J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {SM.) 
[2]   5,   336;   11,  259;  J.  B.  1847/48,  1226;    1851,  819). 

F.  Calciumuranylacetat.  Ga(U02)2(G2H302)6,6H20.  — -  Weselsky  {J.  pral-t. 
Chem.  75,  (1858),  55),  der  das  Salz  zuerst  darstellte,  nimmt  8  Mol.  H20  an.  —  Wie  das 
NH4-Salz  [S.  1141].  Wertheim.  Umkristallisieren  wie  beim  Sr-Salz  [S.  1188J. 
Weselsky.  —  Schwefelgelbe  luftbeständige  Kristalle.  Weselsky.  Rhombisch 
bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.9798  :  1  :  0.3865.  Beobachtete  Formen  o{lll}  und  c{001}  vor- 
herrschend; untergeordnet  m{110},  a{100},  b{010}  und  einige  nicht  ganz  sicher  gestellte 
Formen.  (110) :  (110)  =  *88°50';  (111) :  (001)  =  *28°55';  (111) :  (111)  =  39°  34';  (111):  (111)  = 
40°  24'.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  Gelb,  ohne  erkennbaren  Pleochroismus. 
Grünlichblaue  Fluoreszenz.  Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen 
a{100};  Erste  Mittellinie  b-Achse;  p  <  u.  Grailich  (Kryst.-opt.  TJnterss.,  Wien 
1858,  151).  Im  Innern  Zwillingslamellen.  Lang  [Ber.  Wien.  AJcad.  31,  (1858)  105). 
[S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  84).]  Sehr  kleine  undeutliche,  Wert- 
heim,   Kristalle  aus  der   stark  effloreszierenden  Lsg.     Rammelsberg  {Ber.  Bert.  Ahad.  1884, 


Calciumuranoxalate.     Uran  und  Magnesium.  1191 

867;    Wied.Aim.Ut    1886   1 99 ).    Wird  bei  200°  wasserfrei.     Weselsky.     LI.  in 
Wasser.    Wertheim. 

Berechnet  für  die  Verb, 

mit  8Ho0     mit  7H20  mit  6H20                  Rammelsberg 

Ca              3.70"             3.76  3.82                    3.90 

ö              44.36            45.11  45.89                  45. _              45.49 

0               5.91              6.01  6.12 

C2H30,    38.72            33.-  33,85 

H20          13.31             11.84  10.3-2                  10.98 


100.00 

100.00 

100.00 

Weseltky 

CaO 

5.175 

5.57 

5.346 

U03 

53.234 

53.7:: 

5&8 

C4H60, 

28.281 

H,0 

13.310 

12.611 

Ca(UO;  2i  C.2H302  >6  .SH20      1 00.000 

G.  Calciumurnnoxalate.  a)  Calcium uranooxalat.  CaL\H2(C204)ö.24H20. 
—  Durch  Zusatz  von  CaCl2-Lsg.  und  Oxalsäure  zu  einer,  von  Aliali-  und  Am- 
moniumsalz  freien,  HCl-sauren  Uranochlorid-Lsg.,  wie  man  sie  durch  Reduktion  von 
Uranylacetat  mit  Ca  und  HCl  erhält.  —  Feine  weiße,  teils  büschelförmig  vereinigte. 


ge  Nadeln.     Rossi. 

Rosa 

Berechnet 

Gefunden 

Ca          2.<j7 

2.84 

2.96 

0         32.00 

31.52 

31.77 

C            9.62 

10.15 

10.29 

31.72 

b)  C"lci"iir"rr/yi)floir/Jatc.   —   Sind,   ebenso  wie  die  Sr-Verbb..  nicht  existenzfähig. 

LlENAU . 

c)  ÄBuÜicalciumuranOOX€date.  —  Salze  der  OrtkouranooxaUäure.  — 
a)  K2Caü(C204l,.8H20.  —  Wie  das  Sr-Salz  dargestellt.  —  Schön  rotviolett, 
kristallinisch.  Rossi  {Dissert..  39).  Monokline  Täfelchen  von  (100),  mit  b(OlO), 
c{001}.  q{011}.  q :  q  =  etwa.  74°  Spaltbar  nach  b.  Dichroismus :  parallel  b  tief- 
violett.  senkrecht  zu  b  hellgrünlich.  Slavik  bei  Rossi.  Etwas  1.  in  W. 
Aus  der  Lsg.  unverändert  kristallisierbar.  Die  Lsg.  zeigt  dieselben  grünroten  Absorpti  *■ 
erscheinungen  wie  die  XH4-  und  Alkali-Salze  der  Uranooxalsäure.     Rossi. 

ß)  Na2CaU|C204V  —  Durch  Zusatz  von  gesättigter  NaCl-Lsg.  zur  h. 
wss.  konz.  Lsg.  von  a).  —  Monokline  kleine  Nadeln,  etwas  heller  als  a).  Rossi. 
Wahrscheinlich  mit  a)  isomorph.  Dünne  Nadeln  von  {100},  b(010}.  q{011}.  q:q  =  76°. 
Spaltbar  nach  b;  Dichroismus:  parallel  b  violett,  senkrecht  zu  b  fast  farblos. 
SLAVIK.      [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  KtysL,  Leipzig  1910,  III.  135).] 

Rossi  Ros-i 

a)  Berechnet                               Gefunden                                    ß)  Berechnet  Gefunden 

K         9.14             9.19             9.10             9.56                               Na       5.60  "     "  5.77 

Ca      4.69            4.99            5.11            5.07                              Ca       4.87  4.93  4.74 
U       28.06          27.24          27.44          87.09                               D      29.15 

C       11.85           10.92           10.88          11.01  11.30            C       11.69  11.22           11.32 


Uran   und   Magnesium. 

A.  Magnesiumuranate.  a)  MgU*07.  Magnesiumdiuranat.  —  Durch 
Glühen  von  Mg(U02)2(C2H302)6.  —  Gelbbraun.  Wertheim.  —  Der  Nd..  den  NH, 
in  den  gemischten  Lsgg.  von  (UOj  X03)2  und  Mg(N03)2  erzeugt,  enthält  l"Ü3.  Mg  und  NHr 
Berzelius. 


1192  Uran  und  Magnesium. 

b)  MgU04.  Normales  Magnesiumuranat.  —  1 .  Darst.  entsprechend  der  von 
Na2U04  [S.  1175].  Ditte  (Compt.  rend.  95,  (1882)  990).  —  2.  Analog  Darst. 
(2)   von    BaU04  [S.  1183].    Oeghsner  de  Goningk. 

B.  Magnesiumuranylsulfat.  Mg(U02)(S04)2,5H20.  —  Aus  einer  äqui.- 
mol.  Mischung  der  Komponenten.  —  Kristalle.  Oeghsner  de  Coninck  u. 
Ghauvenet  (BuU.Acad.Bdg.  1905,  182;  C.-B.  1905 II,  207). 

G.  Magnesiumuranylacttat.   Mg(U02)2(C2H302)6,xH20.    a)  Mit  7  Mol.  H20. 

—  Nach  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Äkail.  31,  (1858)  107)  mit  6,  nach  Wertheim  mit  8,  nach 
Gkailich  (a.  a.  0.,  162)  mit  10  Mol.  H20.  [Vgl.  die  kristallographischen  Angaben.]  — 
1.  Wie  das  NH4-Salz  [S.  1141].  Wertheim.  —  2.  Aus  der  gemeinsamen  Lsg. 
beider  Acetate.  —  3.  Durch  Kochen  von  wss.  (U02)(N03)2  mit  MgO  und  Auf- 
lösen des  Nd.  in  Essigsäure.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1884,  869).  — 
Rektanguläre  Prismen.  Wertheim.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.8946 : 
1:0.9923.  ojlll}  und  c{001}  vorherrschend,  ferner  s{102},  b{010}.  c  zickzackförmig 
parallel  den  Kanten  co  gestreift.  (111) :  (111)  =  *67°12';  (111)  :  (001)  =  *56°6';  (111): 
(ill)  =  76°26/;  (102) :  (102)  =  58°2'.  Grailich.  Isomorph  den  entsprechenden 
Zn-,  Ni-,  Go-Salzen  mit  7  Mol.  H20.  Deshalb  auch  hier  7  Mol.  H20  anzunehmen. 
Rammelsberg.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  c ;  erste  Mittellinie 
a-Achse;  2  E  =  etwa  100°.  p  <  u.  Von  Lang.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910, 
III,  82).]    Hinterläßt  beim  Glühen  an  der  Luft  MgU207.     Wertheim. 

Wertheim 


Mg             24        2.29 
2U              480      45.80 
40                64        6.11 
6C2H302     354      33.78 
7H20          126       12.02 

2.19 
44.60 

12.45 

Rammelsberg 

2.41     2.32     2.33 
44.97  43.32  44.87 

33.79                         34.12 
12.75                         13.82 

(Mittel) 
MgO        3.88 
U03       53.85 

C4H603  28.92 
H20        13.82 

1048     100.00 

Mg(U02)2(C2H302)6,7H20 

ß)  Mit  12  Mol. 

H20 

Bildet 

sich   sowohl  bei  Tempp. 

100.47 
nahe  0°  als 

auch  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  bei  mittlerer  Temp.  Rammelsberg  (Ber. 
Berl.  AJcad.  1884,  857;  Wied.  Ann.  24,  (1885)  293).  Umkristallisieren  wie 
beim  Sr-Salz.  Weselsky.  —  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.7467 : 1 : 0.5082. 
Beobachtete  Formen:  m{110},  o{lll},  r{101},  b{010},  x{232},  y{616}.  Wechselnder  Habitus. 
(110):  (110)  =  *73°30';  (111) :  (111)  =  *45°36';  (111):  (111)  =  62°30';  (111) :  (110)  =  49° 40'; 
(101) :  (101)  =  68°28';  (232) :  (010)  =  74°21';  (616) :  (010)  =  86°0'.  RAMMELSBERG  (a.  a.  0.; 
Die  neuest.  FortscJir.  d.  kryst.  Chem.,  Leipzig  1857,  142).  Sehr  starke  smaragd- 
grüne Fluoreszenz.  GRAILICH  (a.  a.  0.,  104).  Negative  Doppelbrechung.  Optische 
Achsenebene  a{100};  erste  Mittellinie  c-Achse;  2  E  =  13°  (rot),  IOV20  (blau).  V.  von  Lang 
{Ber.  Wien.ATcad.  [IIa]  108,  (1899)  52).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (a.  a.  0.,  84).]  Stark  dichroitisch. 
Verwittert  leicht.  Verliert  über  konz.  H2S04  50°/0  des  H20,  bei  200°  den 
Rest.  Weselsky.  Oft  sehr  ansehnliche  Kristalle,  die  indes  an  der  Oberfläche 
schnell  verwittern.     Rammelsberg. 

Rammelsberg 
2.17 

42.27 


Mg 

24 

2.11 

2U 

480 

42.18 

40 

64 

5.62 

6C2H302 

354 

31.11 

2H20 

216 

18.98 

Weselsky 

MgO 

3.515    3.71 

U03 

50.615  50.72 

QHe03 

28.889 

H20 

18.981   19.18 

19.30  17.69  16.73  17.68 
Mg(U02)2(C2H302)6,12H201138  100.00  100.000 

D.  Natriummagnesiamur anylaeetat.  NaMg(U02)3(C2H302)9,9H20.  —  1.  Aus 
einer  schwach  essigsauren  Lsg.  von  Magnesiumuranylacetat  und  einer  sehr 
geringen  Menge  eines  Natriumsalzes.    Streng  (24.  Ber.  Oberhess.  Ges.  Natur- 
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u.  Heilk,   56;   Z.  Mikr.   3,    129;    C.-B.   1886,  488).     [Vgl.  a.  bei  7Mo08,3ÜOtf 

S.  1199].  —  2.  Aus  gemeinsamer  Lsg.  von  Magnesiumacetat  und  gewöhn- 
lichem Uranylacetat  (Xatriumacetat  braucht  kaum  zugefügt  zu  werden,  da  das  Uranylacetat 
schon  eine  hinreichende  Menge  davon  als  Verunreinigung  enthält)  [vgl.  hierzu  auch 
S.  1134]  nach  nicht  zu  starkem  Eindampfen.  R.  Erb  (N.  Jahrb.  Miner. 
Beil.  6,  (1889)  120).  —  U.  Mk.  farblose  rhomboedrische  Kristallenen 
[Formen  im  Original],  Streng  [von  Erb  irrtümlich  für  trigonal  gehalten;  sein  Rhom- 
boeder  {100}  entspricht  den  unten  angegebenen  Formen  s  u.  S,  {111}  den  Formen 
r  u.  R.  Groth  (a.  a.  0.,  85)].  Schwefelgelbe,  glasglänzende  Kristallenen.  Monoklin 
prismatisch;  tafelige  Kristalle  nach  c{001}  mit  zahlreichen  Randflächen,  s{101},  S{134}, 
r(101},  R{132],  o(lll},  u>{111},  q{021},  m{110),  x{131}_.  a  :  b  :  c  =  0.5276  :  1  :  1.0008;  ß  = 
90°  13'.  (110):(110)  =  55038';  (101) :  (001)  =  *62°2J;  (102) :  (001)  =  *43°12';  (111):  (001)  = 
64°51';  (lll):(lll)  =  49°58';  (131) :  (001)  =  74"  10.';  (131) :  (131)  =  10S°51';  (132) :  (001)  = 
*60°22';  (132)  (132)  =  94°34';  (134)  :  (001)  =  41°36'.  Schwache  negative  Doppelbrechung; 
Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b;  erste  Mittellinie  um  701/20  gegen  die  c-Achse  im 
stumpfen  Winkel  ß  geneigt:  2E  =  105Va'i  ohne  merkliche  Dispersion  Bei  15°  erhält 
man  einfache  monokline  Krystalle,  die  aber  bei  Berührimg  oder  Erwärmung 
in  komplizierte  lamellare  Zwillingskristalle  übergehen.  Bei  anderen  Tempp. 
entstehen  immer  Zwillinge  und  Drillinge  von  pseudohexagonalem  Habitus. 
Beim  Erwärmen  gehen  die  Kristalle  unter  B.  von  immer  zahlreicheren 
Zwillingslamellen  bei  50°  in  optisch  einachsige,  hexagonale  über.  Wyrouboff 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  24,  (1901)  93).  Wandelt  sich  bei  Atm.-Druck  und 
:27.5°  aus  dem  monoklinen,  pseudohexagonalen  Zustand  in  den  hexagonalen 
ohne  Volumenänderung  um.  Beide  Modifikationen  haben  einen  sehr  ver- 
schiedenen Ausdehnungskoeffizienten.  Bei  53  kg/qcm  ist  die  Umwandlungs- 
Temp.  30°  und  die  Volumenvergrößerung  etwa  2°/0.  Bei  Atm.-Druck  keine 
Wärmetönung.  Steinmetz  (Z.  physik  CJiem.  52,  449;  C.-B.  1905  IL  590). 
Wird  an  der  Luft  trübe.  Erb.  Swl.  in  W.,  fast  unl.  in  abs.  Alkohol. 
Streng.  100  T.  W.  lösen  3.818  g,  100  T.  A.,  D.  0.795,  0.023  g.  Erb. 
-  Gef.  1.52°/0  Na,  1.59  Mg,  46.40  U,  6.17  0,  34.13  C2H302,  10.G0  H20  (ber.  1.47,  1.54,  46.27, 
6.17,  34.13,  10.41).     Glührückstand  gef.  60.47°/0  (ber.  60.09).     Erb. 


Uran  und  Beryllium. 

Berylliumuranylacetat.  Be(U02)(G2H302)d,2H20.  —  Aus  der  gemein- 
samen Lsg.  beider  Acetate  bei  starker  Konz.  —  Gelbe  undeutliche  Kristalle. 
Luftbeständig.  LI.  in  Wasser.  —  Gef.  2.06  °/0  Be,  43.07  U  (ber.  1.68,  43.38). 
Rammelsberg  [Ber.  Berl.  Alma.  1884,  857;   Wied,  Ann.  24,  (1885)  293). 


Uran  und  Silicium. 

A.  Uransilicid.  USi2.  —  Auf  aluminothermischem  Wege  aus  einem 
Gemisch  von  250  g  AI,  250  g  S,  180  g  Si02  und  56  g  U308.  Der  metallische 
Anteil  der  Bk.-M.  wird  abwechselnd  mit  h.  10°/0ig.  HCl  und  verd.  NaOH 
behandelt,  das  zurückbleibende  stark  schillernde  Kristallpulver  durch  ganz 
kurze  Einw.  von  konz.  HCl  und  h.  HN03  von  den  xVluminium-Uranlegierungen 
befrei!  und  schließlich  mit  verd.  NaOH,  verd.  HCl  und  W.  gewaschen.  — 
Hellgraues  metallisch  glänzendes  Kristallpulver;  u.  Mk.  Würfel.  D.°  8.  Gl 
reagiert  bei  etwa  500°.  Schm.  Alkalihydroxyd  und  -karbonate  verwandeln 
bei  Rotglut  in  Alkalisilikat  und  Uranat.  KHS04  reagiert  oberhalb  seines 
F.  nur  langsam.     Oxydationsmittel  und  Alkalilaugen   wirken   wenig.     L.  in 
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konz.  HF1,  unl.  in  HN03,  H2S04,  HCl  und  Königswasser.  Defagqz  (Compt. 
rencl  147,  (1908)  1050;  Bullsoc.ckim.  [4]  5,  (1909)  3;  C.-B.  19091,  135,  729). 

Defacqz 

U  80.83  80.19  79.73  80.83 

Si  19.16  20.04  19.55 

(AI  0.81  Spuren         Spuren 

ÜSL,  99.99  99.77  100.38 

B.  Uranisilikat.  U03,7Si02.  —  Durch  Vermischen  einer  Uranisalz -Lsg.  1 :  10 
mit  dem  gleichen  Vol.  einer  auf  die  Hälfte  verd.  Wasserglas-Lsg.  von  38°  Be.  als  kristal- 
linischer Niederschlag.    Bornträger  (D.  Chem.  Ztg.  8,  186 ;  J.  B.  1893,  401 ;  C.-B.  1893  II,  254). 

G.  Uransüicofluoride.  a)  Uranosilicofluorid.  —  H2SiFl6  gibt  mit  wss.  UC14- 
Lsg.  einen  blaugrünen  gelatinösen  Nd.  Die  Fl.  bleibt  bei  vorwaltender  H2SiFl6  blaugrün 
gefärbt.  —  Der  Nd.  gibt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  H20  und  HF1  ab  und  bildet 
durch  Zers.  von  SiFl4  ein  Sublimat  von  Si02-  KOH  verändert  wenig.  Nach  dem  Trocknen 
swl.  in  Säuren.     Rammelsberg. 

b)    Uranisilicofluorid.    —    L.  in  W.  und  in  Alkohol.    Stolba  (Z.  anal.  Chem.  3, 

(1864)  72). 

D.  Calciimiuranylsililxite.  a)  CaO,3U03,3Si02,9H20.  —  Der  UranotU  bildet 
sehr  feine  zitronengelbe  Nadeln,  radial  zu  sternförmigen  Aggregaten  geordnet.  Prismen, 
bei  Zepharowich  (N.  Jahrb.  Miner.  1870,  780;  J.  B.  1870,  1305)  und  Schrauf  {Miner.  Mitt. 
1873,  138;  J.B.  1873,  1179)  wegen  verschiedener  Aufstellung  abweichend.  Triklin  pina- 
koidale  kleine  Nadeln  mit  vorherrschenden  {100}  und  {010};  vollkommen  nach  {111}  spalt- 
bar, a  :  b  :  c  =  0.6257  :  1  :  0.5943.  a  ==  87°41',  ß  =  85°18',  y  =  96°31*.  D.  3.8  bis  3.9. 
Zitronen-  bis  schwefelgelb  mit  sehr  schwachem  Pleochroismus.  Pjatnitzky  bei  P.  Groth 
(Chem.  Krtjst.,  Leipzig  1908,  II,  445).  Analysen:  Boricky  {Bei:  3,  806;  J.B.  1870,  780). 
C.  Winkler  {N.  Jahrb.  Miner.  1873,  276;  J.B.  1873,  1179).      [S.  a.  Nachträge.] 

b)  GaO,2U03,2Si02,6H20.  —  Natürlich  als  Uranophan  [s.S.  1047  und  unter E.]~ 

Ein  Uranophan  aus  Stone  Mountain,  Georgia,  mit  60.14  %  U03  war  wohl  mit  Hyalit  verun- 
reinigt, wodurch  die  Zus.  CaO,2U03,3Si02,7H20  wurde.  T.  L.  Watson  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [4] 
13,  (1902)  464);  Z.  Krtjst.  38,  (1904)  680). 

E.KaUumcalciuinmagnesiumaliiminiumtiranylsilihat 
6UO3,10SiO2,28H2O.  —  Der  Uranophan  [s.  S.  1047]  ist  meist  derb,  anscheinend  amorph 
und  dann  zeisig-  bis  schwarzgrün;  zuweilen  treten  blaß  honiggelbe  mikroskopische  nadei- 
förmige Kristalle  auf,  wahrscheinlich  rhombisch  und  Kombinationen  von  {010},  {110},  {011}. 
(110):  (110)  =  24°;  (011) :  (011)  =  etwas  weniger  als  90°.  Websky  {Z.  Geol.  Ges.  11,  (1859) 
384;  22,  (1870)  92).  Spez.  Gew.  2.65.  Härte  unter  3.  Analysen  des  durch  geringe  Mengen 
verschiedener  Metallsulfide  und  -telluride  verunreinigten  Minerals:  Grundmann  (Z.  Geol. 
Ges.  11,  384;  22,  92;  J.B.  1859,  797;  1870,  1304).  Wahrscheinlich  kein  selbständiges 
Mineral,  sondern  identisch  mit  Uranotil.     Naumann-Zirkel   (Elemente  Miner.  14.  Aufl.,  764). 

Uran    und    Chrom. 

I.  Uran,  Chrom  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff.  A.  Uranochromit.  (?).  — 
Wss.  UC14  gibt  mit  K2Cr04  einen  gelbbraunen  in  überschüssigem  UG14  löslichen  Nd.,  der 
ein  Gemenge  von  Uranylchromat  und  Uranochromit  zu  sein  scheint.  Er  gibt  23.7  bis 
24.7%  Gr203,  53.4  bis  54.6  U03  und  zeigt  18.5%  Glühverlust.  Das  Filtrat  enthält  Cr03 
und  viel  Uranioxyd.     Rammelsberg. 

B.  Uranylchromate.  a)  Allgemeines.  —  Bei  der  Trennung  des  Cr  vom  ü 
durch  Br  und  NaOH  nach  Gibbs  wird  bekanntlich  mit  Na2U04  auch  etwas  Uranylchromat 
mitgerissen.  Da  sich  reines  U03  ohne  Rückstand  in  wss.  Cr03  löst,  muß  man  annehmen, 
daß  hierbei  basische  Urauylsalze  oder  Natriumuranylchromate  entstehen.  Danach  verhält 
sich  Uranylchromat  in  der  Lsg.,  ähnlich  vielen  anderen  Uranylsalzen,  wie  ein  Gemisch  der 
freien  Uran-  und  Chromsäure.  Auch  Kohlschütter  hat  über  die  Konstitution  der  Uranyl- 
salze  die  Ansicht  ausgesprochen,  sie  seien  Kondensationsprodd.  der  Uransäure  mit  anderen 
Säuren.  Dies  steht  in  Übereinstimmung  mit  ihren  Löslichkeitsverhältnissen:  (U02)S04  und 
(U02)Cr04  sind  1.  in  A.,  während  fast  alle  Sulfate  und  Chromate  in  A.  unl.  sind.  Orloff 
(Chem.  Ztg.  81,  375;  C.-B.  1907  I,  1390). 
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b)  Basisch.  <x)  U03,2(U02)Cr04,8H20.  —  Eine  Lsg.  von  K2O04  gibt 
mit  der  Lsg.  des  (U02)Cr04  oder  eines  anderen  Uranylsalzes  einen  gelben 
kaliumfreien  Nd.,  wahrscheinlich  nach:3(U02)Gr04  +  K2Gr04  =  U03,2(U02)Gr04  +  K2Cr207. 
—  Gef.  (Mittel)  55.15%  U,  15.66  Gr03  (ber.  55.16,   15.35).      ORLOFF. 

ß)  U03,(U02)Gr04,6H20.  —  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  Uranylacetat 
mit  K2Cr04-Lsg.,  Waschen  und  Trocknen  bei  100°,  wahrscheinlich  nach:  2(U02)Cr04 -f- 
K2Cr04  =  U03,(U02)Cr04  +  K2Cr207.      ORLOFF. 

c)  Normal.  (U02)Cr04,xH20.  -  K2Cr04  fällt  (U02)(N03)2  okergelb.  Berzelws. 
So  entsteht  Kaliumuranylchromat  [S.  1196].     Wiesner;  Formanek. 

a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Durch  Auflösen  von  reinem  U03  in  wss.  Gr03 
bis  zur  Sättigung  und  Abdunsten.  —  Gelbe  Nadeln  vom  Aussehen  des 
Natriumpikrats.  L.  in  W.  zu  einer  rein  gelben  Fl.,  1  T.  in  13.3  T.  W. 
3.9245  g  Lsg.  gaben  0.2745  g  Trockenrückstand.  Bei  120°  getrocknet  1.  in  W.  ohne 
Rückstand,  nach  dem  Eindampfen  amorphe  braune  M.,  1.  in  W.  mit  brauner 
Farbe.  L.  in  A.  zu  einer  dunkelgelben  FL,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp., 
schneller  bei  mäßigem  Erhitzen.  Beim  Kochen  der  alkoh.  Lsg.  Zers.  unter 
Trübung  und  Ausscheidung  eines  braunen  Nd.  Ähnlich  auch  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  der  Einw.  des  Sonnenlichtes.  Aus  dem  Filtrat  vom  braunen 
Nd.  nach  dem  Trocknen  braune  amorphe  M.,  zum  Teil  1.  in  W.  Enthält  außer  Uranyl- 
chromat  auch  Gr203  (wahrscheinlich  Ghromiuranat).     ORLOFF. 

ß)  Mit  51/2  Mol.  H20.  —  Durch  Behandeln  einer  gelinde  erwärmten 
konz.  GrOg-Lsg.  mit  überschüssigem  (U02)(OH)2  und  Konzentrieren  des  klaren 
Filtrats  auf  dem  Wasserbad.  Man  läßt  erkalten  und  kristallisiert  aus  sd. 
W.  um.  —  Goldgelbe  seidenglänzende  Nadeln,  die  zu  kugelförmigen  Aggre- 
gaten radial  gruppiert  sind.  Verliert  an  der  Luft  teilweise  das  H20  und 
zerfällt  in  ein  gelbes  amorphes  Pulver;  wird  bei  200°  wasserfrei.  Bräunt  sich 
bei  gelindem  Glühen  und  zerfällt  teilweise  in  Gr203  und  U03.  Sil.  in  W. 
mit  orangegelber  Farbe.  Durch  diese  wss.  Lsg.  werden  nur  Ag-,  Pb-,  Hg- 
und  Bi-Lsgg.  gefällt,  andere  Metallsalz-Lsgg.  nicht.  Über  das  Verhalten  zu  AgN03 
s.  U02Cr04,2Ag2Cr04  (ds.  Handb.  V,  2,  195].  Formanek  {Casoptis  ceskelo  Wiarnietwa 
{Böhm,  pharm.  Z.)  12,  117;  C.-B.  1880,  710;  Ann.  257,  102;  J.  B.  1890. 
584).  Lösungswärme  (für  1  Mol.  auf  1000  bis  2500  Mol.  H20  bei  18°  bis  20°  im 
Mittel  für  487  g)  —6.3  Gal.     Aloy  (Campt,  rend.  122,  (1896)  1541). 


Orloff 

a)     Berechnet 

Gefunden  (Mittel  aus 
3  Analysen) 

© 

Formanek 

U          54.25 
Cr03     22.65 
H20      12.23 

53.91 
23.02 
12.09 

U03 

CrO, 

H20 

59.10 
20.61 

20.29 

59.04    59.63     59.24 
20.84     20.57     21.15 
20.14                 20.76 

2U03)2Cr03,llH20    100.00       100.02  101.15 

d)  Saiier(?).  —  Die  gelbe,  herb  schmeckende  Lsg.  des  Uranylkarbonats  [mit  Gehalt 
an  Alkali?]  in  wss.  Cr03  liefert  feuerrote,  kleine  würfelähnliche  Kristalle  und  Dendriten.  — 
Schm.  in  gelinder  Glühhitze  unter  teilweiser  Zers. ;  beim  Auflösen  des  dunkelbraunen  Rück- 
standes in  W.  bleiben  etwas  Cr(OH)3  und  Uraniuranooxyd  zurück.     John. 

C.  Ammonhnmuranylchromat.  (NH4)2(U02)2(Cr04)3,xH20.  a)  Mit  3  Mol. 
H20.  —  Krist.  manchmal  aus  der  nach  b)  bereiteten  Lsg.,  wahrscheinlich  infolge 
verschiedener  Temperaturverhältnisse.  —  Orangerot.  Zerfällt  an  der  Luft  nach 
einiger  Zeit  in  ein  gelbes  Pulver.     Formanek. 
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Form. 

LSEK 

U03  " 

Gr03 

H20 

5.29 
58.58 
30.65 

5.48 

5.33 
59.27 
29.51 

58.10 
27.37 

(XH4)20,2U03,3Cr03,3H20         100.00 

b)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Durch  Behandeln  einer  erwärmten  Cr03-Lsg. 
mit  überschüssigem  Ammoniumuranat,  Abfiltrieren  des  ungelöst  gebliebenen 
Anteils  und  Verdunsten  der  Lsg.  über  H2S04.  —  Gelbe  tafelförmige  Kristalle. 
Nach  Vrba  monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.8016: 1:1.0196;  ß  =  107°29'.  Gips- 
kristallen  ähnliche  Kombination  von  b{010},  q{011},  m{110),  dicktafelig  nach  b.  Gekrümmte 
Flächen.  (110) :  (010)  =  *52036';  (011) :  (010)  =  *45°48';  (011) :  (110)  =  *53°31'.  [S.  a.  P.  Groth 
[Cham.  Kryst,  Leipzig  1908.  II,  552).]  Habitus  und  Winkelverhältnisse  stimmen 
mit  denen  von  K2(U02)2(Cr04)3,6H20  überein,  mit  dem.  es  wohl  isomorph 
ist.  Zers.  sich  beim  Glühen  unter  B.  von  Gr203  und  U03.  Zers.  sich  beim 
Kochen  mit  W.  ähnlich  wie  II,A,a).  LI.  in  angesäuertem  Wasser.  For- 
manek. 

FoRMÄXEK 

(NH4)20  5.02  4.77 

U03  55.53  56.44 

Cr03  29.05  28.51 

HgO 10.40 

(XH4)20,2U03,3Cr03,6H20  100.00 

II.  Alkaliuranylchromate.  A.  Kaliumuranylcliromctte.  a)  K2(U02)2(Cr04)3, 
6H20.  —  1.  Durch  Versetzen  von  (U02)(N03)2  (2  Mol.)  mit  K2Cr04  (1  Mol.) 
in  Lsg.  unter  fortwährendem  Umrühren.  Der  anfangs  ausgeschiedene  Nd. 
löst  sich  wieder  auf.  —  2.  Durch  Behandeln  einer  konz.  gelinde  erwärmten 
Lsg.  von  Cr03  mit  überschüssigem  frisch  bereitetem  Kaliumuranat  und  Ab- 
filtrieren des  ungelöst  gebliebenen  Kaliumuranats.  —  Die  nach  (1)  oder  (2)  erhaltenen 
Lsgg.  ^Verden  über  H2S04  verdunstet.  —  Gelbe,  tafel-  bzw.  säulenförmige 
Kristalle.  Nach  Vrba  monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =?  0.7566 : 1 : 0.9714;  ß  = 
J07°22'.  Formen  wie  bei  I,C,b)  mit  a{100}.  Zwillinge  nach  a.  (110) :  (010)  =  *54°10J  ; 
[011)  :  (010)  =  *47°10';    (011)  :  (110)  =  *54°52';    (011)  :  (011)  =  25°  17'.      [S.  a.  P.  Groth.] 

LI.  in  schwach  angesäuertem  W.  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  W.  in 
ein  gelbes  Pulver,  ein  alkaliärmeres  Kaliumuran)Tlchromat.  Derartig  durch  Zers. 
mit  sd.  W.  erhaltene  Verbb.  wechseln  in  der  Zus.  je  nach  der  Menge  des  W.  und  der  Koch- 
dauer: in  der  Lsg.  befindet  sich  stets  K2Cr04.      Formaxek. 


Form, 

iXEK 

K>0 

8.73 

8.95 

8.95 

Uü3 

53.36 

53.61 

53.41 

53.77 

Cr03 

27.92 

28.12 

27.88 

27.86 

27.49 

H20 

9.99 

10.25 

10.27 

10.57 

10.49 

K20!2ü03,3Cr03,6H20      100.00  100.93       100.51 

b)  K4(U02)3(Cr04)5.7H2Ü.  —  Durch  Fällen  von  (U02)(NOs)2  mit  K2Cr04. 
Wiesneb  (Am.  bohm.  Naturf.-Vers.  1882,  61;  C.-R  1882,  777). 

c)  K6(ü02)4(GrOJ7,7H20.  —  Wie  b).     Wiesner. 

d)  K2(U02)(Cr04)2,H20.  —  Wie  b).     Wiesner. 

e)  K2Cr207,3(U02)Cr04,14H20.  —  Wie  b).  —  Goldgelbe  seidenglänzende 
Nadeln.  Wie  b),  c)  und  d)  durch  W.  zersetzt.  Wie  jene  wohl  Zers.-Prod.  einer 
primär  fallenden  Verb,  durch  Wasser.      WlESNER. 
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B.  ]$ citri ii muranyl Chromat.  Na2(UO2)2(CrO4)3,10H2O.  —Durch  Behandeln 
einer  gelinde  erwärmten  Cr03-Lsg.  mit  überschüssigem  Na2U04  und  Ver- 
dunsten der  filtrierten  Lsg.  über  H2S04.  Formäxek;  Rimbach  (Ber.  37,461; 
C.-B.  1904  I,  860);  Bürger  (Beitr.  zur  Kennt  it.  der  üranyldoppdsdlse, 
Dissert.,  Bonn  1904,  50).  —  Gelbe  kleine  körnige,  kristallographisch  nicht  be- 
stimmbare Kristallenen.  In  W.  leicht  und  vollständig  löslich.  Formäxek. 
Gelbe  warzige  glänzende,  an  der  Luft  nicht  zerfließliche  Kristalle.  W.  zers. 
nicht,   denn: 

t       In  100  T.  Lsg.  gef.       Xa2(U02)2(Cr04)3         In  der  Lsg. 


20° 


U02 
25.57 


Cr 
7.35 


52.52 


1:299 


Auf  höhere  Tempp.  konnten  die  Verss.  nicht  ausgedehnt  werden,  da  die  Löslichkeit s- 
kurve  anscheinend  so  stark  ansteigt,  daß  die  Lsg.  eine  sehr  schwerfl.  syrupartige  Be- 
schaffenheit annimmt,  und  genaue  Trennung  der  Lsg.  vom  Bodenkörper  untunlich  wird. 
Rimbach.     Bürger. 


Formäxek 

Berechnet 

Rimbach 
Gefunden 

Na20 

5.54 

5.78 

uo2 

48.59 

48.07 

ÜO, 

51.47 

51.79 

Cr 

13.99 

14.02 

Cr03 

26.93 

27.08 

H20 

16.06 

16.25 

Na2O,2UO3,3CrO3,10H2O      100.00         100.90 


Uran  und  Wolfram. 


A.  Uranii'olframate.  A1.  Uranowolframat.  U02,3W03,6H20.  —  Saures 
Ammonium wolframat  [wahrscheinlich  das  gewöhnliche  Salz  (S.  742)]  fällt  WSS. 
UC14  bräunlich.  Die  blaßgrüne  Fl.  enthält  noch  W03  mit  etwas  U03.  —  Sd.  KOH 
entzieht  dem  feuchten  Nd.  sämtliches  W03,  dem  getrockneten  nur  einen 
Teil;  NH3  entzieht  auch  dem  feuchten  nur  einen  Teil;  glühendes  Na2C03 
sämtliche  Säure.  HN03  löst  das  U02  als  U03  und  hinterläßt  gelbe  Wolfram- 
säure, die  U03  zurückhält.  Färbt  sich  mit  HCl  blau  und  löst  sich  zu  einer 
grünen  Fl.,  aus  der  Alkalien  Uranouranioxyd  fällen.  Uni.  in  konz.  H2S04. 
Rammelsberg. 

Rammelsberg 


U02 
3W03 
6H20 


272 
696 
108 


25.28 
64.68 
10.04 


25.88 

64.84 

9.25 


1076 


100.00 


99.97 


W 


Nd. 


U02,3W03,6H20 

A2.    Uranylivolframate.     a)   Von  unbestimmter  Natur.   —  Hellgelb,  Uni.  in 
1.  in  (NH4)2C03  und  in  stärkeren  Säuren.     Berzelius. 

b)  Basisch.     U03,W03,2H20.  —  Aus  Uranylacetat  und  Na2W04.  —  Gelber,  amorpher 
Swl.  in  Wasser.     Lefort  {Compt.  rend.  87,  749;  J.  B.  1878,  300). 

c)  Normal.  U03,3W03,5H20.  —  Aus  Uranylacetat  und  Natriumbi wolframat.  Gelber 
Nd.    Heller  und  löslicher  in  W.  als  b).     Lefort. 

B.  Ammoniumuranoivolframat.  —  Mit  5(NH4)20,12W03  werden  ähnliche  Resul- 
tate erhalten  wie  bei  D.)  u.  E.)  (S.  1198).     Gibbs  {Am.  Chcm.  J.  17,  174;  J.  B.  1895,   716). 

C.  UranylbonvoJframat.  3UOs.2(9W03,B203)f7  +  23H20.  —  Durch 
doppelte  Umsetzung  von  (U02)S04  und  2BaO,9W03,B,Ö3,19H20  unter  Zu- 
satz von  HCl  und  Verdampfen  in  trockner  Luftleere.  —  Kristallinische  harte 
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an  den  Gefäßwandungen  außerordentlich  fest  haftende  Krusten.  D.  der  gesättigten 
Lsg.  bei  15°  etwa  3.15.  Klein  (Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  207;  Compt.  rend.  93, 
(1881)  494;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  391). 

Chretien 
14.39 
74.25 

2.87 

23H;0 414 7I24 7.25  7.14 

3U03,2(9\V03,B2Os)»7+23H20      5720  100.00 

U03,H20,9W03,B,>03,xH90  scheint  nicht  zu  kristallisieren.  2U03,9W03,B203,xH20  und 
U03,3H20,2(9W03,B203),xH20  "konnten  nicht  erhalten  werden.     Klein. 

D.  KaUumuranowolframat.  9K20,6U02,8W03,34H20.  —  Analog  E.)  er- 
halten. —  Olivengrün,  Kristallinisch.  Uni.  in  h.  W.  und  HCl.  Fällt  Ag  und 
Hg  aus  ihren  Nitraten.  —  Scheint  doppelte  Umsetzung  mit  BaCl2  und  GaCl2 


864 

15.10 

,176 

73.07 

140 

2.39 

126 

2.20 

414 

7.24 

zu  erfahren. 

GlBBS. 

Loeb  bei  Gibbs 

9K20 

846 

17.12 

6U02 

1626 

32.92 

33.21 

8W03 

1856 

37.58 

37.69 

34H20 

612 

12.38 

12.50 

9K20,6U02,8W03,34H20  4940  100.00 

E.  Natriumiiranoiuolframat.  12Na20,6U02,8W03,25H20.  —  Man  löst 
U03  in  verd.  H2S04,  behandelt  die  Lsg.  mit  metallischem  Zn,  und  das 
sich  nach  einiger  Zeit  ausscheidende  graugrüne,  in  k.  W.  unl.  Pulver 
(wahrscheinlich  basisches  Uranosulfat)  mit  einer  Lsg.  von  5Na20,12W03, 
28H20.  —  Dunkelolivengrün,  kristallinisch.  Kochen  mit  HN03  oxydiert 
und  gibt  eine  gelblich- weiße  Mischung  (oder  vielleicht  Verb.)  von  U03  und  W03.  Kochen 
mit  Alkalihydr oxyden  zers.  unter  Abscheidung  von  U03  und  B.  von  Natrium- 
wolframat.     Gibbs. 


Loeb  bei  Gibbs 

12Na20 

744 

15.92 

6U02 

1626 

34.77 

34.08 

8W03 

1856 

39.69 

40.09 

25H20 

450 

9.62 

9.47 

12Na20,6U02,8W03,25H20      4676  100.00 


Uran  und  Molybdän. 

A.  Uranmolybdän.  —  Entsteht  ähnlich  wie  E.)  [S.  1200].  Stavenhagen  u. 
Schuchard  {Bcr.  35,  909;  C.-B.  19021,  850). 

B.  Uranmolybdate.  B1.  Uranonwlybdat.  U(Mo04)2.  a)  Wasserfrei. 
—  Durch  Reduktion  von  3U03,7Mo03  mit  Methyl-,  Äthyl-  und  höheren 
Alkoholen.  [Vgl.  a.  unter  B*,a).]  —  Grün.  —  Gef.  42.52%  U,  34.32Mo  (ber.  42.53, 
34.40).     Lancien  (Bull.  sei.  pharmacol.  15,  132;   C.-B.  19081,  1763). 

ß)  Mit  3  Mol.  H2  0  (?).  —  Überschüssiges  wss.  UC14  gibt  mit  Ammoni- 
ummolybdat  einen  grünschwarzen  Nd.  Die  überstehende  Fl.  ist  dunkelblau,  weil 
sich  ein  Teil  des  U02  mit  einem  Teil  des  Mo03  in  gelöst  bleibendes  U03  und  in  blaues 
Molybdänoxyd  verwandelt  hat;  fügt  man  daher  zu  dieser  Fl.  mehr  Ammoniummolybdat, 
so  entsteht  ein  dunkelblauer  Nd.,  ein  Gemenge  von  blauem  Molybdänoxyd  und  Uranyl- 
molybdat.  Der  grünschwarze  Nd.,  der  durch  anhaltendes  Waschen  mit  h.  W. 
vom   blauen   Molybdänoxyd    befreit    ist,    hinterläßt   ein    bräunliches   Pulver 
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von  ß),  das  mit  wenig  Uranylniolybdat  gemengt  ist.  —  Verliert  beim  Glühen 
9.07%  H20  und  schmilzt  unter  Sublimation  von  etwas  Mo03  zu  einer 
gelbgrünen  Kristallmasse.  Außerdem  enthält  es  39.5  °/0  U02.  Kochendes 
KOH  entzieht  dem  Pulver  Mo03  und  hinterläßt  dunkles  U02,  das  etwas 
U03  enthält.  HCl  löst  das  Pulver  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen 
gelb  wird.  —  Fällt  man  wss.  UC14  durch  überschüssiges  Ammoniummolybdat,  so  ent- 
steht ein  geringer  bräunlicher  Nd.,  der  schnell  dunkelgrün  wird  und  sich  beim  Erhitzen 
in  der  darüber  stehenden  dunkelgrünen  Fl.  löst.     Rammelsberg. 

B2.  Vranylmolybdate.  a)  (U02)Mo04.  —  Aus  Uranylacetat  und  (NH4)2Mo04 
und  Digeriren  mit  sd.  W.  nicht  kristallisiert  zu  erhalten.  Coloriano  {Bull.  soc.  chim.  [2] 
50,  (1888)  451).  —  Durch  Einw.  von  (NH4)2Mo04  auf  (U02)(N03)2  in  äquimol. 
Mengen.  Ausbeute  theoretisch.  Lancien  (Compt.  rend.  144,  1434;  Bull.  sei.  phar- 
macol.  14,  404;  C.-B.  1907  II.  784).  Das  vollständige  Auswaschen  des  Nd.  bzw. 
die  Trennung  von  NH4N08  bereitet  Schwierigkeiten.  Von  Bartel  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1156; 
<\-B.  19081,  12).  —  Amorph.  Bei  der  Darst.  im  Dunkeln  weiß,  im  Licht  gelb, 
Lancien;  auch  im  Dunkeln  schwach  gelb.  Von  Bartel.  Wird  an  feuchter 
Luft  butterartig.  Uni.  in  W.,  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Ae.,  Essigsäure, 
Chloroform,  Benzol,  Toluol.  Methyl-  und  Äthylalkohol,  sowie  Essigsäure 
verwandeln  in  grünes  Uranomolybdat.  Längeres  Kochen  mit  NH3,  KOH,  NaOH 
färbt  zuerst  ziegelrot  und  liefert  weiterhin  ein  grünes  Oxyd.  LI.  in  HCl, 
H2S04,  HN03,  H2S207  mit  grünlichgelber  Fluorescenz.  Beim  Belichten  ändern 
sich  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften:  Nach  30  Stunden 
goldgelb,  unl.  in  HN03,  die  die  Verb,  nun  nur  noch  weiß  färbt.  A.  redu- 
ziert nicht  mehr.  Die  Verb,  ist  radioaktiv.  [Näheres  hierüber  bei  Lancien  und 
von  Bartel.]  —  Gef.  55.3%  U,  22.2  Mo  (ber.  55.3,  22.3).     Lancien. 

b)  3U03,7Mo03.  Uranylheptamolybdat.  —  Wahrscheinlich  Kondensation  von 
Di-  und  Trimolybdat.- Durch  Einw.  von  überschüssigem  3(NH4)20,7Mo03  [S.  915] 
auf  (U02)(N03)2.  —  Käsiger  Nd.,  der  sich  schnell  absetzt.  Gelbes  amorphes 
Pulver,  ziemlich  beständig.  Gibt  bei  starkem  Erhitzen  U03  und  schwarzes 
U205.  Die  Mischung  mit  Kohlenpulver  liefert  vor  dem  Lötrohr  U.  Unl.  in 
k.  und  h.  W.;  wird  durch  dessen  Einw.  butterartig.  Mit  überschüssigem  H20 
zers.  in  a),  U03  und  Mo03.  Unl.  in  KOH,  NaOH,  NH3,  mit  denen  es 
bei  längerem  Erhitzen  Uranate  bildet.  [Vgl.  Na2U207  (S.  1175).]  LI.  in  allen 
Mineralsäuren,  k.  u.  h.,  mit  schöner  gelbgrüner  Fluorescenz.  Essigsäure, 
worin  es  unl.  ist,  reduziert  ZU  a).  Mit  (NH4)2S  schwarzer  Nd.,  unl.  im  Überschuß 
von  (NH4)2S,  1.  in  Mineral-  und  organischen  Säuren.  Mit  K4Fe(CN)6  rotbrauner  Nd.  oder 
Färbung  je  nach  Konz.,  die  Rk.  wird  durch  Ggw.  von  (NH4)2C204  verhindert;  1.  in  h. 
verd.  HCl.  Mit  K3Fe(GN)6  dunkelrotbrauner  Nd.,  unl.  im  Überschuß.  Mit  KCN  gelatinöser, 
dimkelgelber  Nd.,  unl.  im  Überschuß.  Mit  Na2HP04  in  neutraler  Lsg.  gelber  Nd.  Mit 
H202  bei  Ggw.  von  (NH4)2C03  Gelbfärbung,  selten  Nd.  Mit  H202  gibt  eine 
9°/0ige  Lsg.  der  Verb,  in  H2S207,H20  oder  H2S04,1/2H20  in  der  Kälte 
und  Wärme  eine  sehr  stark  grüne  Färbung.  (B.  eines  Uranylpermolybdats.)  Die 
beiden  letzten  Rkk.  besonders  empfindlich.  Bei  Verdampfung  der  Lsg.  in  HCl  er- 
hält man  Blaufärbung.  (Reduktion  von  Mo03  zu  Mo205.)  Mikrochemische  Rkk.: 
Bei  Behandlung  der  HCl-sauren  Lsg.  einer  Mo-U-Verb.  mit  überschüssiger 
NaOH  und  Fällen  mit  Thalliumsulfat  erhält  man  Tl2(Mo04)  [s.  ds.  Handb.  IV,  1, 
474].  HN03  zers.  und  hinterläßt  beim  Eintrocknen  einen  gelben  Nd.  von 
Thalliummolybdat.  (Modifizierte  Rk.  von  0.  Ettixger  (Z.  Chem.  u.  Pharm.  1864).) 
Die  Lsg.  gibt  beim  Fällen  mit  NaC2H302  zahlreiche  klargelbe  tetraedrische 
Kristalle  von  Natriumuranylacetat  [S.  1181].  Bei  gleichzeitigem  Hinzufügen 
einer  Spur    eines   Mg-Salzes   entsteht  Natriummagnesiumuranylacetat  (Modi- 
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fikation  und  Anwendung  der  Rk.  von  Streng  [S.  1192].  [Im  Original  zu  den  einzelnen 
Rkk.  nikr.  Abbildungen.]  —  Gef.  38.51  °/0  U,  36.02  Mo  (ber.  38.57,  36.01).  LäNCIEN  (Biäl. 
sei.  pharmaeol  15,  132;  C.-B.  19081,  1763). 

c)  U03,8Mo03.  Uranyloctomolybdat.  a)  Wasserfrei.  —  Man  setzt  eine 
Lsg.  von  4  g  U03,7Mo03  in  20  g  HN03  30  Stunden  lang  dem  Sonnenlicht 
aus.  3.1801  g  der  Verb,  b)  bleiben  in  Lsg.  Der  unl.  weiße  Rückstand  ist  c,  a).  — 
Gef.  16.53%  U,  53.399  Mo  (ber.  16.551,  53.407).     Langien. 

ß)  Mit  13  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Fällen  von  3(NH4)20,7Mo03  [S.  915] 
mit  (U02)(N03)2,  Dekantieren,  Lösen  in  reiner  HN03  und  Verdampfen  bis 
zur  Kristallhaut.  —  2.  Bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  gesättigte  Lsg.  von  a)  einige 
Tage  sich  selbst  überläßt.  —  Lange  prismatische  Nadeln,  sehr  oft  in  Zwillings- 
verwachsung. —  Gef.  15.942  °/0  U,  51.461  Mo  (ber.  15.95,  51.48).    LäNCIEN. 

C.  Urcmylsulfomölybdüte.  —  Uranylsalze  geben  mit  K2MoS4  einen  dunkelbraunen 
luftbeständigen  Nd.,  mit  K2MoS5  ein  dunkelrotes  Pulver.     Berzelius. 

D.  Uranyljodmolybdat.  2U03,3Mo03,2J205,6H20[?].  —  [Im  Original  lautet 
die  Formel:  2U03,3Mo03,4J205,3H20.  Doch  muß  nach  den  ber.  und  gef.  Zahlen  der  Ana- 
lyse von  Ghretien  die  hier  gegebene  Formel  angenommen  werden.]  —  Durch  Zusatz  von 
1  Mol.  (U02)(N03)2  zu  einer  verd.  k.  Lsg.  von  1  Mol.  2Mo03,J205,2H20 
[S.  951].  —  Gelb,  kristallinisch.  Wirkt  energisch  auf  das  polarisierte  Licht. 
Ghretien  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  358). 

Chretien 
U03  30.41  30.45 

Mo03  24.89  24.95 


J0         }  38.48  ^J  38.37 

H20  6.22  '  6.31 


38.48  Äjj'g  |  38.37  ™'**  J  38.32  ^  j    }  38.33 


2U03,3Mo03,2J205,6H20     100.00  100.08 

[Im  Original  ist  statt  100.08  addiert  100.04.] 

E.  UranmolybdänchromtUanid.  —  Nach  dem  aluminothermischem  Verf. 
von  Goldschmidt  mit  der  Abänderung,  daß  die  Metalloxyde  mit  A.  zu  einem 
dicken  Brei  angerührt  werden.  Zündung  entweder  nach  Goldschmidt  oder 
elektrisch  oder  durch  rauchloses  Geschützpulver.  Die  Temp.  konnte  durch  An- 
wendung von  Knallgasöfen  gesteigert  werden.  Hierfür  war  aber  kein  geeignetes  Tiegel- 
material zu  beschaffen.  U  erteilt  der  Schlacke  gelbes  Leuchten,  das  durch  Anwesenheit  von 
Flußspat  erhöht  wird.  Stavenhagen  u.  Schuchard  (Ber.  35,  909;  C.-B.  1902  I,  850). 


Dr.  Haas  u.  Dr.  Kieser. 


Naclrfcragre  und  X3ericliTig-u.no  en. 


TITAX. 

L  —  Auf  S.  2  ist  hinter  Z.  11  v.  o.  einzufügen: 

Weiss,  L.  u.  H.  Kaiser      '/..  .  •  '      .  65,  "Die  im  folgenden   hinter  W 

u.  Kaiser   in  Klammern    angegebene:  bedeuten   die  Seite  in  diese: 

öffentlichung.] 

I.  (Tesehielite.  —  In  den  Abschnitt  auf  S.  2  ist  an  entsprechender  Stelle  einzufügen.  — 

kern.  Ahh.  2.     1 7-7     1^4    erhielt  durch  Reduktion  von  natürlichem  TiO.: 
mit  C   im  Thontiegel   durch  l1 2-stündiges  Erhitzen   über  -  iunkel  kv 

braune,  streng  de  er  für  Ti  ansah.     Auch  Laugier  [Schw.  19.    iv   "  -laubte  in 

den  goldgelben  K.  -  allen,  die  er  bei  Reduktion  mit  Öl   in  Höhlungen   der  mittleren  L 
gewann,  das  Metall  erhalten  zu  haben,  während  sie  jedenfalls  identisch  mit  den  schon 
her  bekannten  .Hochofenkristallen*  waren.     Diese  hielt  auch  Wollas  Sü       ü, 

83)  für  Ti.  dessen  Daist  16]  Berz  .     -      .    - 

nachdem  H.  Ii  die  von  Klaproth  und  seinen  Nachfolgern  für 

gehaltenen  Prodd.  V  i uerst  rei:  S.  11]  dar- 

llt  hatte.  In  dem  nach  dem  Verf.  von  Berzelius  und  ähnlichen  erhaltenen  amorphen 
Ti  erblickt  Wcikleb  l  -  ein   Gemenge  niederer  Oxyde.     E.  A.  Schneider 

Z  kennt  die  Berechtigung  du  aber  der. 

daß    das  Rk.-Prod.    aus  K.:TiFl6    und  Na    amorphes  Ti  sei,  dieselbe  Berechtigung  zu.     Von 
fi  zu  erhalten,  haben  die  vc:.  I      -  >57  S.  16]  die 

besten  Ergebnis-e  geliere:-.     W  css  u.  Kaiser    I 

II.  Vorkommen.  —  B  r  S.  %  Z:- le  J>  v.u.  sind  folgende  allgemeine  Angaben 
über  Titan-Minerahen  einzufügen.  —  K  S  Min.)  bringt  eine  Zusammenstellung  über 
die  nach  ihrer  Massenhaftigkeit  und  ihrem  Eiseureichtum  möglicherweise  nutzbaren  L  \ 
von  uranhaltigen  Magneteisenerzen  [vgl.  a.  unter  II, B.t].  in  die  er  auch  die  Ilmenit  :S.  4  u. 
S.  1203]  führenden  oder  sogar  hauptsächlich  aus  Titaneisen  bestehenden  Massen  einbezieht. 
Am  ehesten  werden  die  Sanderze  im  Hüttenbetriebe  Verwendung  finden  können.  Alle  nor- 
malen Lagerstätten  ti'anhaltiger  I  stehen  in  einem  Abhängigkeitsverhältnisse  zu 
protogenen  Silikat  gesteinen.  die  als  das  Muttergestein  jener  angesehen  werden  können.  Alle 
titanhaltigen  massigen  Magneliterzkftrper  (mit  Ausnahme  der  Sanderze >  stehen  nach  Charakter 
und  Entstehung  in  eng  geschlossener  Verwandtschaft  und  bilden  einen  bestimmten 
körpertypus.     I                              SM .      ::     ..  19  —  lüge 

ralien  finden  sich  in  Schwede;..  gen,  in  den  Vereinigten  Staaten,  Kanada.  Sie  ent- 
halte: II  mig  P  und  S,  35%  I  -  e.  Delyhjj  \  im.  pure 
apjyl.9.  I  \  l;Enjf.Mm.J.m  ä)  589;  19  —Über 
die  polymorphe  :.eralien  und  die  isomorphen  K  -  Boy.  &  ."-.  Mi 
-  7;  C.-B.  19i»^  736).  —  V.  von  Ti-Mineralien  in  üsambara.  Baum  [St.  u.  Eü  29, 
1619;  C.-Ä  1909  11. 
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b)  Ti  führende  Mineralien.  —  In  diesem  Abschnitt  auf  S.  2  bis  8  sind  die 
folgenden  Mineralien  neu  einzufügen  oder  die  Angaben  über  die  schon  erwähnten  durch 
die  neuen  zu  ergänzen. 

Aeschynit.     [S.  a.  bei  Nb  und  Ta  (ds.  Handb.  VI).] 

Arizonit.  Ferrimetatitanat.  Von  Hackferry,  Arizona,  mit  58.26  °/0  Ti02.  Chase  Palmer 
{Am.  J.  sei.  (SM)  Okt.  1909)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  298)]. 
[Im  folgenden  bedeuten  die  Zahlen  in  Klammern  hinter  Clarke  die  Seitenzahlen  im  U.  St. 
Geol.  Surv.  Bull.  419.] 

Blomstrandlt.  Uranhaltiges  Niobtitanat  mit  18.30°/0  Ti02.  Grünlichbraun  im  Gegen- 
satz zu  dem  schwarzen  schwedischen  Mineral.  Im  zers.  Pegmatit  von  Ambolotara  bei  Betafo 
(Madagaskar).     Lacroix  (Bull.  soc.  franc.  miner.  33,  (1910)  321;  C.-B.  1911  I,  680). 

Delorenzit,  U02,2FeO,Y203,24Ti02,  ähnlich  dem  Polykras  und  Yttrokrasit.  Rhombisch 
(0.3375  :  1  :  0.3412),  lamellar  ausgebildet.  Härte  5.5  bis  6.  D.  etwa  4.7.  Schwarz,  in  dünnen 
Splittern  hell  kastanienbraun,  durchsichtig.  Zerbrechlich  mit  muscheligem  Bruch.  Vor  dem 
Lötrohr  unschmelzbar.  Enthält  66.03  °/0  Ti02.  Im  Pegmatit  von  Caveggia,  Val  Vigezzo 
(Piemont).     Zameonini  (Z.  Kryst.  45,  76;  C.-B.  1908  II,  344). 

Epistolit.  Im  wesentlichen  Natriumtitansiliconiobat.  7.22  °/0  Ti02.  Um  Julianehaab, 
Grönland.     [Näheres  unter  Nb  und  Si,  ds.  Handb.  VI.] 

Euxenit.  Die  reinsten  Stücke  einer  Probe  aus  Brevig  unterscheiden  sich  vom  typischen 
Euxenit  durch  einen  sehr  hohen  Titangehalt  (45.74 °/0)  und  nähern  sich  der  Zus.  2RO,3Ti00. 
K.  A.  Hofmann  (Ber.  43,  2631;  C.-B.  1910  II,  1629).  Euxenit  ist  uranhaltiges  Niobtitanat  mit 
19.10°/0  Ti02.  Nur  selten  krist.  Äußerlich  meist  in  eine  gelbe  erdige  M.  umgewandelt,  blau- 
schwarz. D.  4.862.  Im  zers.  Pegmatit  von  Ambolotara  bei  Betafo  (Madagaskar).  [Analyse 
a.  a.  O.]  Lacroix.  Im  Euxenit  aus  dem  Sötersdal  (Südnor wegen)  mit  31.05°/0  Ti02.  Lange 
(Z.  Natura.  82,  (1910)  1;  C.-B.  1911  I,  751). 

Ilmenit.  Auf  der  vorletzten  Zeile  dieses  Abschnitts  lies  „Dort"  statt  „Dary".  Auf  der 
letzten  Zeile  füge  an:  D.  eines  Materials  aus  Kragerö  (mit  49.68  °/0  Ti02)  4.614,  aus  dem  Ilmen- 
gebirge  (mit  47.68°/0  Ti02)  4.852,  aus  Tvedestrand  (mit  21.58°/0  Ti02)  4.910,  aus  Snarum 
(mit  5.66  °/0  Ti02)  5.041.  G.  Doby  u.  G.  Melczer  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  540).  Aus  Elliott 
County,  Kentuckv,  mit  49.32  °/0  Ti02.  T.  M.  Chatard  bei  Diller  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 
38)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (298)].  Aus  Brasilien  mit  41.64  °/0  Ti02  nach  Abzug  einer  Titanit- 
beimengung  von  16.74 °/0.     Azema  {Bull.  soc.  franc.  miner.  34,  29;  C.-B.  1911  I,  1241). 

Leukosphenit.  Na4Ba(TiO)2(Si205)5.  Bei  Narsarsuk  im  Fjord  von  Tunugdliarfik,  Süd-Grön- 
land.    G.  Flink  (Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  9;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  673). 

Molengraafß.  Aus  Lujauriten  (Transvaal)  mit  27.70°/0  Ti02.  Brouwer  (C.-B.  Miner. 
1911,  129;  C.-B.  19111,  1242). 

Nigrin,  Ferrititanat.  Aus  dem  Orthoklas  von  Polanka  bei  Chrudim,  D.  4.48,  mit 
28.30 °/0  Fe203,  70.05%  Ti02,  außerdem  0.12  MgO,  0.62  FeO,  0.76  Si02,  Summe  99.86. 
F.  Kovär  (Z.  ehem.  Ind.  Prag  1902;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  399). 

Pyrochlor.  Auf  Z.  7  dieses  Abschnitts  lies  Förhandl.  15,  (1893)  statt  „15,  (1883)". 
Pyrochlor  aus  Quarzpegmatit  mit  2.88%  Ti02.  S.  "Weidmann  (Wisconsin  Geol.  Nat.  Hist. 
Bull.  16,  1;  N.  Jahrb.  Miner.  19091,  226;  C.-B.  1909  II,  470).  [S.  a.  unter  Nb  und  Ta 
(ds.  Handb.,  VI).] 

Rosenbuschit.     Auf  Z.  1  dieses  Abschnitts  lies  „9,  (1887)"  statt  „9,  (1857)". 

Titanit.  Der  von  Ischia  ist  radioaktiv.  Piutti  (Rad.  7,  178;  C.-B.  1910 II,  832). 
Titanit  von  Rauris:  Seisser  (Z.  Kryst.  47.  321;  C.-B.  1910  I,  1743).  Bruckmoser  (Ber. 
Wien.Akad.  116,  (1908)  1653;  N.  Jahrb.  Miner.  19101,  35;  C.-B.  19101,  1173). 

Titanomagnetit.  Die  Existenz  ist  fraglich.  Ist  in  vielen  Fällen  eine  mechanische 
Mischung  von  Magnetit  und  Ilmenit.     J.  H.  L.  Vogt  (Z.  praki.  Geol.  18,  (1910)  62). 

Warwickit.  Zu  S.  8,  Z.  2  v.  u.  in  diesem  Absatz.  —  Hinter  ^Survey*  ist  einzu- 
fügen: Bull.  64. 

Xanthitan.     D.24  2.941.     L.  G.  Eakins. 

Auf  S.  8  ist  am  Schluß  von  Abschnitt  b)  einzufügen: 
Ein  neues  Titanat  aus  den  Drusen  des  Epprechtsteines  bildet  kleine  schwarze,  stark 
glänzende  monokline  Kristallenen  (0.60560  :  1  :  0.61046,  ß  =  74°46'48").  Härte  etwa  6. 
D.  >  3.196.  Wegen  der  Spärlichkeit  des  Materials  konnte  nur  Ti02  und  etwas  MgO  nach- 
gewiesen werden.  Dürrfeld  (Z.  Kryst.  47,  242;  C.-B.  19101,  1174).  —  Ein  dem  Euxenit 
in  gewisser  Beziehung  ähnliches  schwarzes  Mineral,  D.  4.975,  aus  der  Provinz  Batum   ent- 
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enthält  33.31%  Ti02.    G.  P.  Tschernik  {Annuaire  Geol.  Min.  Russ.  5,   (1902)  196;  Z.  Kryst. 
39,  (1904)  625). 

c)  Mineralien,  in  denen  Ti  als  akzessorischer  Bestandteil  vorkommt.  — 
In  diesem  Abschnitt  auf  S.  8  bis  10  sind  die  folgenden  Mineralien  neu  einzufügen  oder 
die  Angaben  über  die  schon  erwähnten  durch  die  neuen  zu  ergänzen. 

Aniphibol  von  Pierrepont,  N.  Y.,  mit  0.1 1  °/0  Ti02,  T.  M.  Chatard;  von  Warwick, 
Mass.,  mit  0.63 °/0  Ti02  (Beimengung  von  Rutil),  E.  A.  Schneider;  von  Palmer  Center,  Mass., 
mit  1.32%  bzw.  1.73°/0  T1O2»  w-  F-  Hillebrand;  vom  Table  Mountain,  Californien,  nach 
W.  Valentine  mit  0.7G°/0  Ti02,  Turner  (ü.  St.  Geol.  Surv.,  Ann.  Rep.  17,  I,  521);  vom  Beaver 
Creek,  Big  Trees  quadrangle,  Cal.,  mit  0.77 °/0  Ti02,  W.  Valentine  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 
168,  206);  vom  Tioga  road,  südöstlich  vom  Mount  Hoffmann,  Mariposa  Co.,  Cal.,  mit  1.21  °/0 
Ti02,  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  168,  208) ;  aus  dem  Granit  von  Butte, 
Montana,  mit  1.43%  Ti02.  H.  N.Stokes;  sämtlich  bei  F.  W.  Clarke  (266). 

Andesin.     Vgl.  bei  Nephelinsyeniten. 

Anophorit,  eine  neue  Hornblende  vom  Katzenbuckel,  enthält  5.37  °/0  Ti02.  Freuden- 
berg (Mitt.  Bad.  Geol.  Landesanst.  6;  N.  Jahrb.  Miner.  19101,  34;  Q.-B.  19101,  1172). 

Augile.  Der  Gehalt  an  Ti  ist  vielfach  weit  größer  als  angenommen  wird  (Fehler  bei 
der  Reinigung);  gef.  in  Augit  vom  Kimandjaro,  D.  3.36,  2.39 °/0  Ti02,  vom  Falkenberg  in 
Böhmen,  D.  3.39,  1.01  im  Löslichen,  5.58  im  Uni.,  von  der  Höhl  bei  Fladungen  in  der 
Rhön,  D.  3.27,  2.40  im  Löslichen,  6.31  im  Uni.  G.  Becker  {Ber.  Erl.  33,  (1901)  219;  Z. 
Kryst.  38,  (1904)  317).  —  Diopsid  aus  dem  Websterit  von  Hebbville,  Maryland,  nach  T. 
M.  Chatard  mit  0.13°/0  Ti02,  G.  H.  Williams  [Ann.  Geol.  6,  35);  von  den  Leucite  Hills, 
Wyoming,  nach  W.  F.  Hillebrand  mit  3.03  °/0  Ti02,  Cross  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  4,  (1897) 
115);  Diallag  aus  dem  Gabbro  von  Ashland  County,  Wisconsin,  mit  1.29  °/0  Ti02,  Hille- 
brand; Pyroxen  aus  dem  Orthoklas-Gabbro  beim  Haystack  Mountain,  Livingston  quadrangle, 
Montana,  nach  G.  Steiger  mit  1.42  °/0  Ti02,  W.  H.  Emmons  (J.  Geol.  16,  193);  Augit  aus  dem 
Nephelin-Basalt,  Black  Mountain,  Uvalde  quadrangle,  Texas,  mit  4.82  °/0  Ti02,  von  Two 
Buttes,  Col.,  mit  3.00 °/0  Ti02,  Hillebrand;  Pyroxen,  ebendaher,  mit  0.70°/0  Ti02,  Hille- 
brand; Augit  aus  dem  Basalt  bei  Grants,  Mount  Taylor-Gebiet,  New  Mexico,  mit  1.82  °/0  Ti02. 
T.  M.  Chatard;  sämtlich  bei  F.  W.  Clarke  (262). 

Beauxit.     Vgl.  a.  Gautier  (Rev.gen.  CHm.  pure  appl.  13,  (1910)  389;  C.-B.  1911  I,  587). 

Biotit,  Bronzeglimmer  von  der  Laurel  Creek  Corundum-Grube,  Rabun  County,  Georgia, 
enthält  nach  E.  A.  Schneider  1.18°/0  Ti02,  F.  W.  Clarke  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910) 
289);  Biotit  aus  dem  Granit  von  Butte,  Montana,  nach  H.  N.  Stokes  3.51  °/0  Ti02.  Weed 
(J.  Geol.  7,  737)  nach  F.  W.  Clarke.  Biotit  (veränderter)  von  der  Zirkon-Grube,  Green 
River,  Henderson  County,  Nord-Carolina,  enthält  nach  E.A.Schneider  1.68°/0  Ti02.  F.W. 
Clarke  u.  E.  A.  Schneider  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  90)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (292)]. 
Kanadische  Biotite  enthielten  0.26  und  0.56°/0TiO2.  J.  E.  Egleson  (Trans.  Soc.  Canada  [111] 
10,  (1904)  I,  57). 

Bravoit.  (NiFe)S2.  Von  Minasraga,  Peru,  mit  0.93 °/0  Ti02.  W.  F.  Hillebrand  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1027)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (243)]. 

Chloritoid.  Aus  der  Nähe  von  Liberty,  Maryland,  mit  1.19%  TiÜ2.  L.  G.  Eakins  (U. 
St.  Geol.  Surv.  Bull.  168,  50)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (291)]. 

Chrysolith.  Solcher  aus  dem  Olivin  gabbro  vom  Westufer  des  Birch  Lake,  Minnesota, 
enthält  nach  W.  F.  Hildebrand  1.22  °/0  Ti02.    Bayley  (J.  Geol.  1,  688)  bei  F.  W.  Clarke  (270). 

Datotith.  Vom  Berge  Karadagh  auf  der  Krim  mit  Spuren  Titan.  Görgey  u.  Gold- 
schmidt (Z.  Kryst.  48,  619;  C.-B.  1911  I,  837). 

Diallag.  Von  San  Pablo,  Californien,  mit  0.10°/0  Ti02.  W.  C.  Blasdale  (Bull.  Dep. 
Geol.  Univ.  Cal.  2,  (1901)  327;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  691). 

Diopsid.     S.  Augite. 

Dumwtierit.  Von  der  nördlichen  Gabelung  des  Washougal  River,  Skamania  County, 
Washington,  mit  0.95 °/0  Ti02.  W.  T.  Schaller  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  262)  [auch  bei  F. 
W.  Clarke  (278)]. 

Fayalit.  Von  der  Insel  Pantellaria  mit  1.19  °/0  Titan.  Soellner  (Z.  Kryst.  49,  138; 
C.-B.  1911  I,  1608). 

Glauklophan  von  San  Pablo,  Californien,   enthält  0.39  bzw.   0.14°/0  Ti02.     Blasdale. 

Glimmer  aus  Quarzschiefer,  Shoemakers  quarry  bei  Stevenson  Station,  Green  Spring 
Valley,  Maryland,  enthält  nach  E.  A.  Schneider  1.05%  Ti02,  F.  W.  Clarke  (286);   Mariposit 
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aus  der  Josephine  Goldquarzgrube,  Bear  Valley,  Mariposa  County,  Califoraien,  0.18%  Ti02. 
W.  F.  Hillebrand  [U.  St.  Geol.  Surr.  Bull.  167)'  [auch  bei  F.  W.  Clarke]. 

Granat.  Von  Hawkes's  quarry.  Goshen,  Mass.,  (Almandit)  mit  0.24 °/0  Ti02:  von  Eltoro, 
südlich  von  Los  Angeles,  Cal.,  (Grossnlarit)  mit  Spuren,  G.  Steiger  bei  F.  W.  Clarke 
(269):  von  Llano  Co.,  Texas,  (Spessartit)  mit  Spuren.  W.  H.  Melville  [U.  St.  Geol.  Surr. 
Bull.  90)  [auch  bei  F.  W.  Clarke]. 

Hypersthen.  Vom  Tokajer  Berg,  Ungarn,  mit  0.73°  0  Ti09,  W.  F.  Hilleerand  bei 
F.  W.  Clarke  (261). 

Kaolinit  von  Hockessen,  Delaware,  enthält  nach  G.Steiger  0.17%  Ti02,  von  Aiken. 
Süd-Carolina,  nach  Steiger  0.65.     F.  \V.  Clarke  (296). 

Kryptotil  von  Waldheim  in  Sachsen  enthält  0.30%  Ti02.  Uhlig  [Z.  Kryst.  47.  215; 
C,B.  19101,  1173). 

Kyanit  von  Clip,  Arizona,  enthält  merkliche  Mengen  Titan.  W.  F.  Hillebrand  bei 
F.  W.  Clarke  (274). 

Lawsonit  von  der  Halbinsel  Tiburon,  Californien,  enthält  0.38%  Ti02.  W.  F.  Hille- 
brand bei  F.  W.  Clarke  (274). 

Lepidomelan  aus  Kanada  enthält  0.09%  Ti02.  J.  E.  Egleson.  Vgl.  a.  Nephelin- 
syenite. 

Monazit.  Aus  der  südlichen  Serra  dos  Avmores,  Staat  Espirito  Santo,  Brasilien,  mit 
2.62%  Ti02.     Fr.  Freise  (Z.  predi.  Geol.  18,  (1910)  145). 

Muscovit  aus  Kanada  enthält  0.21  und  0.23%  Ti02.     J.  E.  Egleson. 

NepheHnsyenüe  und  mit  ihnen  vergesellschaftete  Alkalisyenite  des  Östlichen  Ontario 
enthalten  Ti02  in  serinser  Menge  (Spuren  bis  0.82  %).  Adams  (Quart.  J.  64,  127;  J.Geol. 
17.  1;  16,  7,  617;  Trans.  Soc.  Canada  [3]  2,  76 ff.;  N.  Jahrb.  Miner.  1910  IL  238;  C.-B. 
1911  I,  254).  2.50 %  Ti02  im  Lepidomelan,  Andesin,  blauen  und  braunen  Korund,  aus 
Nephelin-  und  begleitenden  Alkalisveniten  vom  östlichen  Ontario.  Adams  u.  Balow  (Trans. 
Soc.  Canada  [3]  4,  3;  C.-B.  1911  I,  920). 

Xephrit  aus  dem  Harz  enthält  0.02  %  Ti02.  Uhlig  (N.  Jahrb.  Miner .  1910  II,  80; 
C-B.  1911  I,  253). 

Patronit  (Vanadinsulfid)  von  Minasraga,  Peru,  enthält  1.53 %  TiO,.  \V.  F.  Hille- 
brand   (J.  Am.  Chem.  Soc.   29,    (1907)    1019)    [auch  bei  F.  W.  Clarke  (245";. 

Phlogopit.  Solcher  aus  dem  TVvomingit  der  Leucite  Hills,  Wyoming,  enthält  nach  W.  F. 
Hillebrand  2.09%  Ti02.  Cross  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  4,  (1897)  115)  [auch  bei  F.  W.  Clarke 
(289)];  aus  Kanada  0.16 %  TiO,,  J.  E.  Egleson;  0.56%  Ti02.  Schneider  bei  F.  W. 
Clarke  u.  G.  Steiger  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  13,  (1902)  37;  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  351; 
Z.  Kryst.  38,  (1904)  679). 

Pienarit.  Unter  den  Nephelinsyeniten  im  Nordosten  von  Pretoria  befindet  sich  diese 
titanreiche  Varietät  des  Fovait,  mit  7.1  %  Ti02.  Brouwer  (Kon.  Akad.  Wetensch.,  Amster- 
dam,  Wisk.  on  Nafk.Afd.lS,  563;  C.-B.  19101,  1547). 

Plumboniobit.    Mit  1.20%  Ti02.    Hauser  u.  Finckh  (Ber.  42,  2270;  C.-B.  1909 II,  420). 

Pyropltyllit   vom    Deep    River,   Nord-Carolina,   enthält   nach  G.  Steiger  0.73%  Ti02. 

F.  W.  Clarke  (297). 

Pyroxen.     Siehe  Augite. 

Biebecl-it    (Natriumferroferrisilikat)    mit    1.43°  o  Ti09.     König    bei    F.  W.   Clarke    u. 

G.  Steiger  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  13,  (1902)  27;  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  338;  Z.  Kryst. 
38,  (1904)  677). 

Boscoelit.  Von  der  Stockslager-Grube  bei  Lotus,  Eldorado  Countv,  Cal.,  mit  0.78% 
Ti02.     W.  F.  Hillebrand  (U.  St.  Geol.  Surr.  Bull.  167)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (290)]. 

SamarshH.  D.  4.2.  mit  1.42%  TiO.,.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  152,  559;  C.-B. 
1911  I,  1240). 

Sapphir  aus  Australien  enthält  0.031%  Ti02,  von  Birma  0.04%  Ti02,  aus  Montana 
0.058  %  Ti02.  Der  orientalische  Sapphir  verdankt  seine  Farbe,  abgesehen  von  anderen 
Stoffen  (Fe903),  dem  Ti02.  Es  ist  fraglich,  ob  das  blaue  TiO,  oder  ein  Ferrotitanat  die 
Färbung  bewirkt.     Verneuil  (Compt.  rend.  151,  (1910)  1063;  C.-B.  1911  I,  422). 

Schizolith  (wesentlich  Natriumcalciummanganosilikat)  von  Tutop  Agdlerkofia,  Distrikt 
Julianehaap  (Grönland)  enthält  0.68°  0  Ti02.  Chr.  Christensen  bei  Chr.  Wihther  {MeddeleUer 
om  Grönland  24,  (1S99)  181:  Z.  Kryst.  34,  (1901)  68S). 
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Staurolith  von  Liberty  Grove,  Gecil  Co..  Maryland,  enth'ilt  0.55°'  TiO.,.  G.  Steiger 
hei  F.  W.  Cläres  (27 

Tantalit.    [S.  hei  Nb  und  Ta  (d.s.  Handb.,  VI).] 

TUanolirin.  Von  Pfunders  mit  5.30  und  3.51%  Ti0.2,  von  Findeten  mit  6.10,  Damour 
{Ann.  Min.  [5]  8.  (1^)  90);  vom  Val  Maleneo  hei  Chiesa  mit  4.78%  Ti02  (nach  G.  Ahelu). 
L.  Brugnatelli  [Z.  Knjst.  39,  (1904)  209).  [Dort  auch  eingehende  Beschreibung  und  weitere 
Literatur.] 

Turmalin.  Blaßgrüner  von  Mesa  Grande  mit  0.06%  Ti203,  blaßrosafarbener  von  Elba 
mit  0.04%  Ti02,  schwarzer  aus  San  Diego  County,  Californien,  mit  0.36%  Ti20-  (Lost 
Valley)  bzw.  0.23  (Ramona).     W.  T.  Schaller  bei  F.  W.  Claree  (279,  280). 

Vesuvian.  Aus  Nevada,  24  km  nordöstlich  vom  Silver  Peak,  mit  0.66%  Ti02;  von  der 
südlichen  Gablung  des  Indian  Creek,  bei  Happv  Camp,  Siskiyon  Countv.  California,  mit 
0.10%  Ti02.     G.  Steiger  bei  F.  W.  Clarke  (271)'. 

Yttrialit  von  der  Baringer  Grube,  Llano  Co.,  Texas,  mit  0.05%  Ti02.  W.  F.  Hille- 
brakd  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  13,  (1902)  145)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (275)]. 

Zinnerz  vom  Schlaggenwald,  mit  0.44%  Ti02.  Lierisgh  {Bei:  Berl.Akad.  1911,  414; 
C-B.  1911  I,  1525). 

[Zu  diesem  Abschnitt  vgl.  a.  die  Rolle  des  Ti  als  färbenden  Bestandteils  unter 
.Physikalische  Eigenschaften",  S.  1208).] 

B.  Eisen  und  Eisenerze.  —  Dieser  Abschnitt  auf  S.  10  ist  durch  Folgendes  zu 
vervollständigen.  —  Magnetit  von  Gallatin  Ranee  bei  Bozeman,  Montana,  mit  2.71%  Ti02. 
T.  M.  Chatard  bei  F.  W.  Clarke  (253).     [S.  a.  Abschnitt  A,c)  u.  S.  1201.] 

C.  Gesteine  und  Bodenarten  u.  et.  —  Zu  S.  11,  Z.  2  v.  o.  —  989  Analysen  von 
Gesteinen  ergaben  im  Durchschnitt  einen  Gehalt  von  0.74%  Ti02  [Einzelheiten  a.  a.  0., 
12  bis  231],  F.  W.  Clarke  (U.  St.  Geol.  Surr.  Bull.  419,  (1910)  7):  1811  Analysen  nach 
Washington  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull,  Prof.  Paper  14,  (1903)  106)  1.039%,  397  (unvollständige) 
von  britischen  Gesteinen  nach  Harker  (Geol.  Mag.  [4]  6,  (1899)  220)  0.12%.  In  je  einem 
Gemenge  von  Sedimentärgesteinen,  die  K.  G.  Gilbert  von  H.  N.  Stokes  analysieren  ließ 
[meist  aus  gleichen  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Gesteine  zusammengestellt],  wurden  gef. : 
27  mesozoische  und  känozoische  Schiefer  0.46 %  Ti02,  51  paläozoische  0.76,  Gemenge  der 
beiden  Proben  0.65,  253  Sandsteine  0.25,  371  Sandsteine  für  Bauzwecke  0.41,  345  Kalk- 
steine 0.06,  498  Kalksleine  für  Bauzwecke  0.08%.  Clarke  (5  u.  10).  Feldspathbasalte. 
Xephelinhasanite  und  Ljmbnrgite  der  Vulkane  in  der  Provinz  Gerona  (Nordostspanien)  ent- 
halten auffallend  viel  Ti02  (3.83%  bis  4.92%).  H.  S.  Washington  (im.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  24, 
217:  C.-B.  1907  II,  1353).  Der  Feldspat  eines  Pegmatits  in  Nelson  Co.,  Virginia,  [Analyse 
im  Original]  besteht  aus  Albit  und  Anorthit  im  Verhältnis  10:7.  In  diesem  Pegmatit  setzt 
sich  ein  Gaug  von  Nelsonit  auf,  der  zur  Gewinnung  von  Rutil  abgebaut  wird.  Dieses  merk- 
würdige Gestein  besteht  aus  Rutil  und  Apatit,  wenig  Ilmenit,  Pyrit  und  Quarz  mit  69.67% 
TiO,.  Tiiornton  jr.  {Am.  J.  sei.  [SOI.)  [4]  31.  218;  C.-B.  1911  I,  1243).  Natronkalkfeldspäte 
aus  "Wisconsin,  Minnesota  und  Massachusetts  enthalten  Spuren  Titan.  W.  F.  Hillebrand  bei 
F.  W.  Clarke  (259), 

Zu  S.  11,  Z.  16  v.  o.  —  Die  Angabe  von  Vogt  ist  wie  folgt  zu  ergänzen:  Eine 
grofse  Anzahl  von  Kaolinen  verschiedener  Herkunft  enthält  0.2  bis  1.2%  TiO,.  Vogt  (Mut. 
auf  dem  V.  Intern.  Kongreß  f.  angeir.  Chem.;  Z.  angew.  Chem.  16.  (1903)  5 

Zu  S.  11,  Z.  17  v.  o.  —  Analysen  einiger  titanhaltiger  nassauischer  Thone:  Odern- 
heimer  (Tonind.  Ztg.  27.  1475;  Z.  angew.  Chem.  IT,  (1904)  403).  Im  Staßfurter  Salzthon. 
W.  Biltz  u.  E.  Marcus  (Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  91). 

Zu  S.  11,  Z.  14  v.u.  im  ersten  Absatz.  —  Dolomit-Marmor  von  Webster,  Mass..  ent- 
hält nach  H.  X.  Stokes  eine  Spür  Titan.     F.  W.  Clarke  (255). 

Zu  S.  11,   Absatz  1,   Z.  4  v.  u.    —   In    chinesischen    Teeböden   0.95.    0.53, 
TiO,.     Robinson  u.  Caughev  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  (1910)  462;   C.-B,  1911  I,  1152). 

F.    —   Diesem  Abschnitt  auf  S.  11  ist  die  Vorzeichnung  zu  geben: 

F.  Auf  der  Sonne,  in  Sternen    und   in  Meteoriten.  —  Zu  S.  11,  z.  3  von 

Alischnitt  F.  —  Herrscht  (neben  V)  im  Spektrum  der  Sonnenflecken  vor.  H.  L.  Cortie 
(Astrophys.  J.  20.  (1904)  253;  Sc.  Abstr.  [A]  8,  (1905)  20).  —  In  Sternen  der  dritten  Type 
findet   sich  TiO,.     A.  Fowler   (Pro*:  Roy.  Soc.  [A]  79,  509:    C.-B.  1907  H.  1394).     [Vgl.  a. 
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S.  17  und  Nachträge  dazu.]  —  Ein  am  10.  Juli  1899  bei  Thomas  Hill,  Allegan,  Michigan, 
gefallener  Meteorstein  enthält  0.08  °/0  Ti02.  Merrill  u.  Stokes  {Proc.  Washington  Äcad. 
2.  41)  bei  F.  W.  Clarke  (233);  ein  am  26.  Mai  1893  am  Beaver  Creek,  Distrikt  West  Kootenai, 
ßrit.  Columbien,  gefallener  0.09%  Ti02.  Ho  well,  Hillebränd  u.  Merrill  {Am.  J.  sei.  {Stil.) 
[3]  47,  (1894)  430)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (238)]. 

III.  Verarbeitung  von  Ti-Mineralien  auf  Ti-Terbindnngen.  —  Zu  S.  14,  Z.  12  v.  u. 

—  Yon  den  bisher  angegebenen  Yerff.  zur  Reindarst.  des  Ti02  wurden  mit  gutem  Erfolge 
angewandt  das  von  Marignac  [S.  12]  und  von  Wohler  [S.  12,  13],  letzteres  mit  einer  Ab- 
änderung im  Schmelzprozeß.  Man  löst  70gTiO2  (nach  Marignac  dagestellt)  in  der  ber. 
Menge  reiner  HF1  (40°/0ig.  pro  analysi  von  Kahlbaum)  in  einer  geräumigen  Platin- 
schale (besonders  leicht  beim  Ewärmen),  setzt  SO  lange  konz.  K2C03-Lsg.  hinzu, 
bis  kein  Aufschäumen  mehr  eintritt,  nutscht  das  hierbei  ausgeschiedene 
K2TiFl6  ab,  krist.  zusammen  mit  dem  aus  der  Mutterlauge  durch  Abdampfen 
erhaltenen  in  großen  Bleischalen  um  [näheres  hierüber  bei  K2TiFl6  und 
trocknet  bei  120°  im  Thermostaten.  Erheblich  billiger  und  schneller  er- 
hält man  die  Verb,  durch  Schmelzen  von  (duich  10-stündiges  Mahlen  in  einer 
Porzellankugelmühle)  fein  gepulvertem  Rutil  mit  KHF12.  Der  Rutil  stammte  aus 
Sao  Paulo  in  Brasilien  und  enthielt  86.53  °/0  Ti02,  10.40  Fe203,  2.12  A1203  +  Si02,  bzw. 
93.45  Ti02,  2.25  Fe203,  3.98  Si02.  Man  erhitzt  je  20' g  in  einer  mittelgroßen 
Platinschale  mit  der  vierfachen  Menge  KHF12  durch  zwei  Teclu-Brenner 
und  zwei  Gebläse  unter  Rühren,  bis  das  Ganze  (nach  etwa  10  bis  15  Min.) 
einen  rotglühenden  Fluß  darstellt,  wobei  Si02  vollkommen  durch  die  HF1  verflüchtigt 
wird,  sodate  die  durch  die  ziemlich  gleich  starke  Löslichkeit  von  K2SiFl6  und  K2TiFl6  be- 
dingten Schwierigkeiten  beim  Kristallisieren  fortfallen,  pulvert  die  schneeweißen  ziem- 
lich hygroskopischen  Kuchen  und  krist.  in  Bleigefäßen  aus  W.  unter  Zusatz 
von   etwas    HF1    um.      Weiss    u.    Kaiser    (353;     C.-B.    1910  1,    1583). 

Zu  S.  14,  vor  Abschnitt  IV.  —  7.  Trennung  des  Ti02  von  Nb205  und  Ta205. 
Einzelheiten  s.  ds.  Handb.,  VI,  unter  Niob. 

IT.  Darstellung  des  metallischen  Ti.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  14  statt  „1.  Aus 
K2TiFl6": 

1.  Aus  ÄlJccilisilicofliioriden.  —  Auf  S.  15  ist  an  Abschnitt  1.  anzufügen.  — 
Aus  K2TiFl6  und  umgeschm.  Na  wird  bei  einmaliger  Reduktion  und 
Schlämmen  mit  W.,  ähnlich  wie  bei  Zr  [ds.  Handb.,  Bd.  VJ,  Nachträge],  das 
weiter  unten  als  Material  A  bezeichnete  Metall  mit  67.8 °/0  bis  76.2  °/0  Si 
[vgl.  die  Analyse]  erhalten;  bei  zweimaliger  Reduktion  mit  Na  und  Be- 
handlung mit  A.  Material  B.  Reines  geschm.  Ti  kann  aus  A  oder  B  und 
aus  Aluminiden  [vgl.  diese]  durch  Schmelzen  in  Stiftform  mit  dem  elektrischen 
Lichtbogen  im  Vakuumofen  mit  15  bis  20  Amp.  gewonnen  werden.  [Näheres 
im  Original.]  Höhere  Ströme,  bis  150  Amp.,  veranlassen,  besonders  beim  Schmelzen  der 
Aluminide,  bei  denen  das  AI  verdampft,  lebhaftes  Spratzen.  Auch  Ti  verdampft  zuweilen. 
Weiss  u.  Kaiser  (357,  388).  [Vgl.  a.  unter  l,a).]  —  l,a)  Na2TiFl6  wird  mit  der 
ber.  Menge  K  in  einem  lose  verschraubten  eisernen  Zylinder  erhitzt, 
der  sich  in  einem  zweiten  evakuierten  Zylinder  aus  Gu  befindet.  Die  Heizung 
erfolgt  elektrisch  durch  einen  Nickeldraht,  mit  dem  der  innere  Zylinder  umwickelt  ist. 
Das  Rk.-Prod.  wird  durch  W.  und  A.  ausgelaugt.  Das  zurückbleibende  schwarze 
Pulver,  das  in  einem  Falle  an  der  Luft  Feuer  fing,  enthielt  wechselnde  Mengen  Ti,  höchstens 
73°  0.  Wahrscheinlich  findet  anfänglich  vollständige  Reduktion  statt,  doch  wird  das  fein 
verteilte  Metall  nachträglich  durch  das  W.  unter  B.  von  TiO  und  Ti0.2  angegriffen.  Veras. 
mit  K2TiFl6  und  BaTiFJ6  lieferten  noch  schlechtere  Ergebnisse.  M.  A.  Hl'XTER  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  32,  330;  C.-B.  1910  I,  1332;  Reusselaer  Poh/t.  Inst.,  Engng.  and 
Science  8er.,  Nr.  1;  C.-B.  1911  I,  351). 
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2.  Aus  TiClA  und  Na.  —  Zum  Schluß  dieses  Abschnitts  auf  S.  15.  —  c)  Reines 
TiCl4  wird  in  einer  Bombe  aus  Maschinenstahl,  die  einen  inneren  Druck 
von  40000  kg  aushalten  kann,  mit  der  halben  Menge  Na  unter  besonders 
sorgfältigem  Ausschluß  der  Luft  reduziert.  Die  Rk.  tritt  beim  Erhitzen  auf 
dunkle  Rotglut  anscheinend  plötzlich  ein  und  entwickelt  so  viel  Wärme, 
daß  der  größere  Teil  des  Ti  schm.     Ausbeute  90%  der  Theorie.    Hunter. 

3.  —  Auf  S.  15  lies: 

3.  Aus  Titandioxyd  und  Titanaten.  a)  Durch  Reduktion  mit  Kohle 
im  elektrischen  Ofen. 

Zu  S.  16,  Z.  9  v.  o.  —  Erhitzen  von  Ti02  mit  reinem  Lampenruß  im  AusEM'schen 
Vakuumofen  gibt  stets  C  und  0  enthaltende  bläulich  purpurrote  Prodd.,  die  im  wesentlichen 
aus  TiG  und  TiO  bestehen.  Das  Material  des  Tiegels  und  die  Temp.  (1700°  bis  2400°)  sind 
auf  die  Zus.  von  Einfluß.  Bei  der  höchsten  Temp.  und  Anwendung  eines  Wolframittiegels 
ist  der  Gehalt  an  C  am  kleinsten.     Hunter. 

Dann  fuge  an: 

b)  Durch  Reduktion  mit  Calcium.  —  Bereits  von  Huppertz  {Bissert.,  Aachen 
1904;  C.-B.  1904  1,  1383)  erwähnt.  -  Man  läßt  Ga-Dampf  in  der  Leere  des  elek- 
trischen Ofens  unter  sorgfältiger  Dichtung  auf  Ti02  wirken.  In  einen 
Platinwiderstandsofen  nach  Heraeus  wird  ein  einseitig  geschlossenes  20  mm  weites  beider- 
seitig glasiertes  Porzellanrohr  gebracht,  das  vor  Angriff  durch  Einschieben  eines  einseitig 
geschlossenen  kürzeren  Mannesmannrohres  geschützt  wird.  In  letzteres  kommt  das  Ca  und 
davor  ein  Eisenschiffchen  mit  dem  Ti02.  Gegen  das  Mannesmannrohr  wird  ein  zweites 
beiderseitig  offenes  geschoben.  Durch  den  Gummistopfen  des  Porzellanrohrs,  der  vor  jedem 
Vers,  in  fl.  Wachs  getaucht  werden  muß,  geht  ein  Glasrohr  mit  Hahn.  Zwischen  Hahn 
und  Stopfen  ist  eine  Geisslerröhre  zur  Kontrolle  der  Leere  angeschm.  Das  Pyrometer  wird 
über  den  Eisenrohren  eingeschoben.  Man  bringt  die  Temp.  in  etwa  40  Min.  auf  600°, 
saugt  die  Luft  aus  und  schließt  den  Hahn.  Die  Leere  steigt  schon  unter  700°  schnell,  weil 
das  verdampfende  Ca  sämtlichen  O  und  N  an  sich  reißt.  Bei  1050°  braucht  man  etwa 
zwei  Stunden,  um  2  g  Ca  nach  dem  vorderen  Teil  des  Eisenrohres  zu  destillieren.  Das 
Rohtitan  wird  mit  NH4C1-Lsg.  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet.  Das 
dunkelgraue  bis  schwarze  Ti  ist  sehr  rein  [vgl.  Analysen].  A.  Burger  (Reduktion  durch 
Ca,  Dissert.,  Basel  1907,  27). 

c)  Durch  Reduktion  mit  Silicium.  —  [Vgl.  a.  bei  Cr,  W,  Mo.]  Das  aus  Rutil 
gewonnene  Prod.  enthält  2.99  °/0  Fe,  20.37  Si  und  keinen  Stickstoff.  NeüMANN  (St.  U.  Eisen 
28,  356;  Z.  EleMrochem.  U,  169;  C.-B.  1908  1,  1501,  1669). 

d)  Durch  Reduktion  mit  AI.  —  Nach  dem  aluminothermischen  Verf. 
bei  Ggw.  von  Ghloraten  oder  Perchloraten.  [In  Legierung  mit  AI?]  K.  A.  Kühne 
(D.R.-P.  179403  (1904);  C.-B.  1907  1,  1474).  Durch  Entzünden  eines  Ge- 
menges von  Ti02  mit  Ca  und  AI  in  zerstreuten  Füttern  oder  Kügelchen. 
W.  Prandtl  u.  R.  Rleyer  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  223). 

e)  Durch  Reduktion  mit  H.  —  Man  behandelt  Ti02  in  Weißglut  mit 
einem  Gemenge  von  H  und  Ammoniak.  Sog.  Fraxq.  Auer  (Oesterr.  P. 
Aufgebot  A.  4853  (1909);  Z.  EleMrochem.  17,  (1911)  482).  Man  erhitzt 
Ammoniumtitan at  mit  Reduktionsmitteln  oder  in  reduzierender  Atmosphäre 
(am  besten  in  H,  der  mit  N  verd.  ist)  nicht  wesentlich  über  die  Reduktions- 
temp.  Benutzt  man  die  Salze  organischer  Basen,  so  muß  das  Ti  nachträglich  entkohlt 
werden.  J.  Schilling  (D.  R.-P.  Anm.  Seh.  32  750  (1909);  Z.  angew.  Chem.  U. 
(1911)  910). 

Auf  S.  16  ist  vor  Abschnitt  V.  einzufügen: 
5.  Auf  elektrothermischem    Wege.   —   Experimentelle  Ergebnisse  der  Reduktion 
titanhaltiger   Eisenerze.     A.  Lodyguine   {Trans.   Am.  Electrocheni.   Soe.   7,    (1905)    157;    Z. 
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6.  Aus  Verbindungen  d  ?.  —  Aus  TiJä  und  wahr- 

scheinlich auch  aus  TiCl3  [s.  diese]   durch  H. 

T.  Physikalische  Eigenschaften.    —  [Im  Folgenden  sind  A  und  B  die  auf  S.  I _ 
unter  IV.  als  solche  bezeichneten  Material-  gleichfalls  von  Weiss  und  Kaisir  unter- 

suchtes technisches  Prod.  der  Firma  Bkrmahs  in  Hannover.  D  reines  gesehrn.  Material. 
E  das  von  Hoter  nach  Darst.  2.  unter  IV.  3  1  erhaltene  Prod.  Über  F  und  G  siehe 
bei  den  Analysen.  S.  1210.] 

Zu  S.  16,  Z.  9  von  Abschnitt  V.  —   Resrulär.     vermutlich    isomorph    mit    Silicium. 
Koemgsberger  {C.-B.  Miner.  1908,  565;   0.-B.  1908  H,  1401).     F  und  G  unter 

der  Lupe  kleine  blättrige  Schuppen.  Weiss  u.  Kaiser.  Unregelmäßige  Klumpen,  h. 
hämmerbar,  k.  spröde.  D.134.51.  gepulvert  4.49.  Mixtkr  [Am.  J.  sei.  iSUL)  [4] 
27.  393:  C.-B.  1909  IL  1  mal  B  erheblichdunkler  als  A,  gleichmäßig  tief  schwarz. 

D  silbergrau.  Aus  Aluminid  erhalten  etwas  dunkler.  Spröde,  ritzt  Glas  und  Stahl.  Es 
gelingt  damit  gut.  Glasplatten  zu  schneiden.  Weiss  u.  Kaiser.  E  bestellt  teils  ans  feinem 
Pulver,  teils  aus  zusammengesintertem  oder  völlig  geschm.  reinem  Ti.  Hat  das  Aus- 
sehen von  poliertem  Stahl.  In  der  Kälte  hart  und  spröde.  Läßt  sich  bei 
dunkler  Rotglut  wie  Eisen  schmieden,  nicht  zu  Draht  ziehen.     Hunter. 

Zu  S.  16,  Z.  7  v.  u.  —  F.  für  D  2200*  bis  5400°.  [Vgl.  a.  Darst.  1.  unter  IV. 
3l1S  Wmssu.  Kaiser.  EineroheBest.  ergab  für  E  1500° bis  1S500.  Huätkr.  Timit  etwa  5°  0 
G  schmolz  in  Form  eines  Kegels  in  einem  elektrischen  Vakuumofen  bei  ->7<X)°  nur  an  der 
Spitze  des  Kegels  etwas  am  Rctf  {JBer.  43.  1564;  C.-B.  1910  IL  181).  Läßt  man 
zwischen  Elektroden  von  Ti  unter  fl.  Ar  den  elektrischen  Strom  als  Funken 
oder  als  Lichtbogen  übersehen,  so  findet  kaum  Zerstäubung  statt.  Fischer 
u.  Iliov:;;  (Ber.  41.  (19  «:   C.-B.  1909  1.  342). 

Za  S.  16,  Z.  3  v.  u.  —  Ti   verdampft    zuweilen    als    Lichtbogen- Elektrode 
beim  Behandeln  mit  150  Amp.     Weiss  u.  Kaiser. 

&  17,  Z.  2  des  drittes  Absatzes.   —   D.  **?***    für    D  er  B  erhalten) 

5.147.  D.  ^5  bis  20  für  D  (aus  Aluminid  erhalten  und  daher  mit  AI  verunreinigt)  5.048. 
D.ls  für  A   (in  H.,0)  3.466.   (in  frisch  dest.  CGI..   D.  2.     D.MWa»  für  B  (in 

H,0    3.988     D.  för  C  3.952.     \Veiss  u.  Kaiser.    D.   für  E  4.50    (Mittel  aus  4  Bes 
Hunt::.     :  .'-     -  -  für  F  4.654.  für  G  4.503:  Ät-VoL  0.304.     Weiss  u.  Kaiser. 

Zu  S.  17,  Z.  7  des  dritten  Absatzes.  —  Spez.    Wärme    für   D  0.1418    (Mittel  aus 
0.1437       M  3,0.1421,  0.130:  Atomwärme   6.830.  Weiss  u.  Kaiser.  S] 

Wärme  zwischen  — 185°  und  +30°  0.0824.  P.  Nohdmeteh  u.  A.  L.  Ber- 
xoulli  (Ber.  d.  physik.  Ges.  5.  175:  C.-B.  190?  II.  10).  Spez.  Wärme  für 
0°  bis  100€  0.1462,  bis  1-7. 5  0.1503,  bis  2541  0.1516.  bis  333°  0.1563. 
Hran 

S.  17.  Schluß  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Kommt  als  färbender  Bestandteil  in 
Betracht:  bei  grünem  Zirkon.  Korund.  Granat.  Turmalin,  vielleicht  auch  bei  Quarz  und 
Topas.     B  Z  .  f ■-■■■.  60.  S  -B.  1909 1.  311).    [Über  Amethyst  vgl. 

bei  Titannitrid.] 

Zu  S  ilufi   des    zweiten  Absatzes   v.  u.   —  Thermomaemetische  Eigenschaften: 

Ho.vta  \  \.-B.  1910 II.  857 

Zu  S.   17.  Z.  9  des  letzten  Absatzes.  —  Banden  ae<  TiO.  erscheinen  in   den  Spektren 
der  dritten  Sterntypen.     A.  Fowleh  [Proc.  B  :.    R)    509;  C.-B.  1907  II,  138 

-.IS.  Z.  -2  v.  o.  —  Im  Funkenspektrum  der  Mineralien  erhält  man  mit 
einem  Prisma  gestreifte  Banden,  die  in  einem  Spektroskop  mit  zwei  Prismen 
sich  leicht  in  klare  und  glänzende  Linien   auflösen.     Vor   allem  ist  charak- 
teristisch 625.7  im  Rot.  ferner:  551.4.  521.0  und  506.5  im  Grün.  457.2,  456.?-. 
.1  und  453.6  im  Blau.  A.  de  Gramont  ( B  .18,(1895)222). 

Außerdem    geben    Anatas    und    Brookit    (neben    schwächeren)    noch    folgende  starke    (hz 
den:  551.3,    x         "    "  *22  Jß  u.  503. 
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(501.:  "  11.3  doppelt,  188  I     W7 

476.0.  450.1,  -i .     "  l.  433.7.  (431.3,  4:  i  Gramhr  la.  a.  0.. 

--  .  Im  elektrischen  Flammenbogen  erhält  man  entweder  ein  sehr  linien- 
reiches Bandenspektrum,  dessen  Banden  nur  mit  sehr  großer  Dispersion 
autlösbar  sind  [*gL  a.  P.ftnra    '/.  1911     I     >der  ein  Linienspektrum, 

das  im  sichtbaren  Teil  an  hellsten  Linien  k=  5512.74  und   5514.50   (i  = 

s  »wie    X  =  5177. 
(i  =   10)  und  außerdem  eine  große  Zahl  weniger  heller  aufweist.  J.  M.  Eder 
u.  E.  Valen  .  Akad.  [ID]   119,  anlangen:. 

im    sichtbaren   Funkenspektrum:      Eder   u.  Valehta    [Ber.   Wien.  118, 

;tmm  in  Fll.:   Rom  u.  Fixgzr    2  fem.  15 

den   langwelligen  Teil   des  Linienspektruins :     T  £       w.  J       .  8,   1 

C.-B.  19101.   1 :.-  ä  Druckes   auf  das  Bo~enspektnmi:     R 

■B.  19101,    >   7.    Einfluß  eines  starken  magno-  - 

rum:  J.  E.  Pu:  bridge  JHW.  8    .  14»  41;  fi  W  "     ." 

Elektrische  E  -  schalten:  Material  D  leitet  in  Stücken  und  Pulver 
die  Elektrizität  vorzüglich.  A  in  Stiftform  äußerst  schwach.  B  vollkommen.  Spez. 
Widerstand  von  B  0.44  S  Ohm?  C  0.1  ^5  Ohm.    Weiss  u.  K  Die  elektrische  Leit- 

fähigkeit zeigt  bei  etwa  150°  ein  deutliches  Minimum,  denselben  Wert,  der  sich 
aus  den  Interpolationsformeln  von  Kg:  ixheim  ergibt     Kmxigsberger  U. 

Schillin  tat.  Z.  9.  347;    C.-B.  1906  H,  5:  A  9.  [4]  3*.   179; 

c.-B.  1910  II.  57).    Vgl  p.  K  z  ::  IS     2    C.-ä  1909  1. 

VI.  Chemische*  Verhalten.  —  Auf  S.  IS.  Z.  3  w.  o.  ist  vor  1.  emzafug 

A.   .  heu  TU 

Z.  5  von  Abschnitt  VI.,  l.  —  Beim  Einstreuen  in  die  Flamme  ver- 
brennt A  und  B  in  Form  intensiv  leuchtender  knisternder  Sternchen.  D  mit  überaus 
lebhaftem  Funkensprühen.      Beim  Aneinanderschlagen    zweier  Stücke  oder 

hlagen  mit  Stahl  ebenfalls  Funkensprühen.    Weiss  u.  Kaiser.    Verbrennt 
an  der  Luft  bei  1200°.     Huxter.     In  0  beginnt  die  Rk.  bei  schwacher  Rot- 
glut.    Verbrennungswärme  auf  1  Aequ.  Rlr  B  22.432  Cai,  für« 
aus  4  Bestt. .  für  D  +-97.772  Cal.      Weis-  u.  Kais: 

Zu  -  IS  -  nrafi  von  Abschnitt  VI..  -2.  —  Beim  Erhitzen  und  Wiedererkalten  in  H 
wird  die  Farbe  etwas  dunkler,  wahrscheinlich  durch  Reduktion  von  noch  vorhandenem 
TiO.,  zu  T  ss  u.  Kaiser.    Beim  Erhitzen  in  H  entsteht  eine  spröde  harte 

M..  im  Aussehen  der..  hnlich.     Runter. 

Zu   S.   b  schnitt  VI..  3.   —    Bei  A  wurde   die  Rk.  mit  sd.  W.  zwar 

einige  Mal  beobachtet,  ist  aber  der  Verunreinigung  durch  Xa  zuzuschreiben.  Bei  dem  mit 
Alkohol  gereinigten  Material  B  sowie  bei  C  und  D  tritt  mit  W.  niemals  Rk. 
ein.     Weiss  u.  Kaiser. 

Zu  Z.  S  im  Abschnitt  VI.,  4.  au:  5.  IC  Über   das  Verhalten   von  Material  C  und 

bei  Ti  du 

Zu  S.  18,  Z.  8  v.  u.  —  D  verbrennt  beim  Erhitzen  in  Cl  mit  weißer,  ins 
Blaue  spielender  Flamme:  die  Rk.  beginnt  bei  schwacher  Rotglut.  A.  B.  C 
liefern  unter  heller  Feuere-rscheinung  TiCl4?  das  mit  FeCl3  verunreinig'  ist  Weiss  U. 
Kaiser. 

Zu  S.  1'.'.  Abschnitt  VI..  6.   —   Einw.  der  Ra-Emanation :  Raus  42, 

■B.  190911 

Zu  S.  19,  Abschni  _  Die  .Materialien  A.   I  id    ganz   klar    1. 

nur  in  HFL  1.  unter  Entw.  von  H  in  HCl  und  B,S<  ».  durch  andauerndes 
Erwärmen:  unl.  in  HX03.  wl.  in  Königswasser:  sehr  schnell  1.  in  einem 
Gemisch  \on  HF1  und  BN  Dasselbe  gilt  für  D.     Doch  wird  dies  völlig 

klar  nur  durch  Schmelzen  mit  KHS04  gelöst.     Weiss  u.  Kaiser. 
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Auf  der  letzten  Zeile  des  ersten  Absatzes  dieses  Abschnitts  ist  zu  lesen:  „S.  a.  Schneider 
unter  II),  S.  63"  anstatt  „S.  a.  Schneider  unter  II),  S.  64". 

Zu  S.  19,  Abschnitt  VI.,  9.  —  Das  Material  D  explodiert  bei  gelindem  Er- 
wärmen des  Gemisches  mit  KC103,  KMn04  und  KN03.  Die  Materialien  A,  B 
und  C  verbrennen  mit  einer  dem  Magnesium blitzlicht  ähnlichen  Lichterscheinung,  Laugen 
greifen  nicht  an.  WEISS  U.  KAISER.  Material  C  verbrennt  langsam  (unter  sehr  lang- 
samer Gasentw.)  in  K2S208-Lsg.,  ebenso,  aber  noch  langsamer,  in  (NH4)2S208-Lsg.  Leyi, 
Migliorini  u.  Ercolini  (Gazz.  chim.  ital.  38,  I,  593;  C.-B.  1908  II,  482). 
Auf  S.  19  ist  vor  Abschnitt  VII.  einzufügen: 

B.  Kolloides  Titan.  —  [Ebenso  werden  kolloides  Cr,  Mn,  Mo,  U,  W,  V,  Ta,  Nb,  B, 
Si,  Th,  Zr,  Pt,  Os,  Ir  erhalten.]  —  Das  durch  mechanische  Mittel  oder  durch 
Kathodenzerstäubung  möglichst  fein  zerteilte  elementare  Ti  wird  unter 
mäßiger  Erwärmung  und  gutem  Rühren  mit  verd.  sauren,  dann  mit  verd. 
alkal.  oder  neutralen  Lsgg.  längere  Zeit  abwechselnd  behandelt.  Dazwischen 
wäscht  man  jeweils  vollständig  mit  dest.  W.  oder  einer  anderen  Imbibition s- 
flüssigkeit,  z.  B.  A.,  aus  und  wiederholt  diese  abwechselnde  Behandlung  so 
oft,  bis  vollständige  kolloide  Lsg.  erfolgt.  Als  saure  Lsgg.  dienen  z.  B.  0.5  bis 
20°/0ige  Lsgg.  organischer  Säuren  (wie  KCN,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Chloressigsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure,  Salicylsäure)  oder  von  Phenolen  (wie  Phenol,  Resorcin,  Phloro- 
glucin)  oder  anorganischer  Säuren  (wie  HCl,  H2S04,  H3P04)  oder  von  Salz-Lsgg.  mit  saurer 
Rk.,  (NHJC1,  CaCl2,  MgCl2,  A1C13  u.  a.,  Fe(N03)3  u.  au,  Sulfaten,  Disulfaten,  Sulfiten,  Pyro- 
sulfaten.  Als  alkal.  Lsgg.  sind  brauchbar  0.5  bis  10°/0ige  Lsgg.  von  Alkali-  und  Erdalkali- 
hydroxyden,  Alkalikarbonaten,  (NH4)CN,  K4Fe(CN)6  usw.,  Lsgg.  von  NH3  und  der  kräftigen 
organischen  Basen  (z.  B.  Methylamin,  Pyridin  und  ähnlichen).  Weniger  gut  können  neutrale 
Salz-Lsgg.  angewandt  werden.  Zur  Herst,  aller  dieser  Lsgg.  können  auch  solche  organische  Mittel 
dienen,  die  das  Imbibitionswasser  bei  den  Solen  vertreten  können  (z.  B.  Methylalkohol,  A., 
Glycerin u. a.)  [Theoretische  Erörterungen  im  Original.]  Kuzel  (D.  R.-P.  197379  (1905); 
C.-B.  1908  I,  1654).  —  Peptisation  des  koagulierten  kolloiden  Ti  und  Verwendung  des 
peptisierten  kolloiden  Metalls  wie  bei  Wolfram. 

G.  Analysen  der  unter  IV.  erhaltenen  Produkte. 

A 
Ti  76.20  67.8  69.8  75.7 

Fe 
H 
C 
AI 
Si 

Sämtliche  Proben  enthalten  freien  O.  Material  A  ist  ferner  verunreinigt  durch  Pb, 
K,  Na,  Fl,  Cl.     N  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

D,  gewonnen  aus 
A  und  B  Aluminid 

Ti  97.41  Ti  95.60 

H  1.56  AI  2.78 

C  0.30 


—  Nach  Weiss  u.  Kaiser  : 

B  (Mittel) 

C  Mittel 

85.65 

82.44 

3.27 

3.15 

2.67 

2.12 

0.42 

1.99 

1.45 

0.94 

99.27  98.38 

Analyse  einer  technischen  geschm.  Probe  nach  Weiss  u.  Kaiser  und 
nach  der  Fabrik.  [F  geschmolzener  Klumpen,  G  gepulvert  nach  Kühne 
(D.  B.-P.  179403  (1904))]: 


F 

G 

Weiss  u.  Kaiser 

Fabrik 

Weis 

s  u.  Kaiser 

Ti 

78.72 

92.45 

77.96 

AI 

14.21 

0.35 

16.40 

Fe 

3.79 

3.35 

3.28 

Si 

1.80 

2.78 

1.63 

C 

0.80 

0.78 

0.41 

H 

\            nicht 

N 

)        vorhanden 

99.32  99.71  99.68 
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Die  große  Differenz  in  den  Analysen  werten  unter  G  beweist  die  große  Ungenauigkeit 
und  Schwierigkeit,  die  der  alten  Trennungsmethode  des  Ti  von  AI  anhaftet.  Weiss  u. 
Kaiser. 

Nach  Burger:  Die  reinsten  Prod.  enthielten  a)  99.5 °/0  Ti  (gesamt),  kein  Ca,  0.2  Fe; 
b)  97.93  Ti,  Spuren  Ca;  c)  99.6  Ti;  kein  Ca. 

VII.  Atomgewicht.  —  Zur  letzten  Zeile  dieses  Abschnitts  auf  S.  20.  —  Das  inter- 
nationale At-Gew.  ist  seit  1907  nicht  verändert  worden. 

IX.  Übersicht  über  die  Yerbiiidungsformeii  des  Ti.  —  Zu  S.  20.  Z.  2  v.  u.  — 
Die  durch  Lösen  von  Ti  in  HCl  erhaltene  Lsg.  von  Ti11  färbt  sich  beim 
Kochen  an  der  Luft  allmählich  violett.  Vorsichtige  Zugabe  von  HN03  be- 
wirkt zunächst  Violettfärbung,  dann  Entfärbung.  Mit  TiCl4  wird  die  Lsg.  sofort 
violett.  Mit  NH3,  (NH4)2C03  oder  (NHJ2S  schwarzbrauner  Nd.,  der  bald 
stürmisch  H  entwickelt.  Die  mit  KSCN  sich  bildende  grüne  Lsg.  färbt  reinen 
Ae.  beim  Schütteln  nur  wenig.  Natriumacetat  erzeugt  wl.  grünes  Titano- 
acetat,  das  auf  Thon  allmählich  schwach  rötlich  wird.  Beim  Kochen  mit  HgCl2 
scheidet  sich  HgCl  ab.  Stähler  u.  Görges  (Ber.  42,  3200;  C.-B.  1909 II, 
1534). 

Zu  S.  21,  Z.  2  v.  o.  —  Hinter  „Zn"  ist  einzufügen  „oder  Sn  [vgl.  S.  59]". 

Zu  S.  21,  Z.  5  v.  o.  —  Bleischwamm  reduziert  TiIV-Lsg.  sehr  schnell. 
B.  Diethelm  u.  F.  Foerster  (Z.  physik.  Chem,  62,  129;  C.-B.  1908  1,  2138). 

Zu  S.  21,  Z.  6  v.  o.  -  Die  elektrolytische  Reduktion  des  TiIV  (in  Ti(SOJ2- 
Lsg.)  beruht  nicht  auf  direkten  Ladungsänderungen,  sondern  auf  einer 
sekundären  Wrkg.  des  elektrolytischen  H  (an  Kathoden  aus  Pt  und  Cu; 
an  letzteren  reduziert  vielleicht  Kupferhydrid)  oder  Pb  (an  Kathoden  aus  Pb). 
Diethelm  u.  Foerster.  Lsgg.  von  Ti(SOJ2  (mit  0.2  g-At.  Ti  und  lo°/0  H2S04) 
und  von  TiCl4  (in  30°/0ig.  HCl  mit  0.25  g-At.  Ti)  werden  an  Kathoden  aus  Pt 
oder  Hg  durch  H,  an  solchen  aus  Gu  anfänglich  auch  rein  chemisch  durch 
Gu  reduziert.  An  Kathoden  aus  Pb  geht  Pb  in  PbS04  über  und  reduziert 
dabei  TiIV  zu  Ti111,  während  PbS04  durch  den  elektrolytischen  H  wieder 
zu  Pb  reduziert  wird;  TiCl4  wird  zunächst  durch  Pb  mehr  als  durch  den 
Strom  reduziert  (scheinbare  Stromausbeute  253  °/0),  aber  die  Reduktion  wird  durch 
den  elektrolytischen  H  allein  zu  Ende  geführt.  Ph.  Kohl  ( über  die  elektrolyt. 
Reduktion  von  Titansalzen,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  (Plieningen) 
1910,  64,  40).  Die  Ti(S04)2-Lsg.  wird  zunächst  tintenartig  undurchsichtig  und  erst  bei 
nahezu  vollendeter  Reduktion,  die  nie  weiter  als  bis  zu  TUU  geht,  klar  und  violett.  Diet- 
helm u.  Foerster.  Die  farblose  Lsg.  wird  zuerst  schmutzig  gelb,  dann  braun  und  un- 
durchsichtig braunschwarz,  um  erst  bei  hohem  Reduktionsgrade  in  Violett  umzuschlagen 
und  mit  vollendeter  Reduktion  rein  blauviolett  (bei  sich  sonst  ebenso  verhaltender  0.25  g- 
atomarer  Lsg.  von  TiCl4  rotviolett)  und  völlig  durchsichtig  zu  werden.  Die  Potentiale 
steigen  (in  beiden  Lsgg.)  zunächst  sehr  schnell,  dann  langsam,  weil  die 
Dissoziation  der  Salze  des  TiIV  wesentlich  geringer  als  der  des  Ti111  ist. 
Kohl.  An  platiniertem  Pt  ist  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  sehr  groß: 
an  glattem  viel  kleiner;  sie  wird  durch  Beladung  der  Elektrode  mit  H  noch 
weiter  verzögert.  An  Gu  verläuft  die  Reduktion  zunächst  langsam,  sodaß 
sie  bei  etwas  hoher  Stromdichte  Kathodenpotentiale  erfordert,  die  etwa  0.3  Volt  über  den 
Gleichgewichtspotentialen  der  Lsgg.  liegen,  dann  sehr  schnell.  An  Bleikathoden  ist  die 
Kurve  stark  nach  der  Seite  der  kathodischeren  Potentiale  zu  verschoben;  die  Geschwindig- 
keit der  Reduktion  ist  unabhängig  von  der  Konz.  der  TiIV. Lsg.  I)je  Stromausbeute  ist 
an  Pb,  amalgamiertem  Pb  und  an  Gu  am  besten,  an  nicht  platiniertem  Pt 
am  schlechtesten,  an  platiniertem  besser;  an  letzterem  hört  aber  die  Reduktion 
auf,  wenn  noch  etwa  6°/0  Ti(S04)2  unverändert  sind  [vgl.  a.  Ti2(S04)3  weiter 
unten].     Diethelm   u.  Foerster.     Die  Reduktion   des  Ti(S04)2   ist  vollständig, 
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außer  an  glattem  Pt,  an  dem  die  letzten  Reste  von  TilV  nicht  mehr  verändert  werden, 
weil  die  Titanotitarri-Lsg.  ein  Gleichgewichtspotential  von  +0.07  Volt  erreicht,  sodaß  sie  bei 
weiterer  Stromzufuhr  unter  Entw.  von  H  sich  wieder  oxydiert.  TiCl4  ist  an  glattem 
Pt  Völlig  reduzierbar,  weil  das  Endpotential  der  reduzierten  Lsg.  noch  unter  dem 
Potential  des  H#  liegt.  Bei  Erwärmung  des  Elektrolyten  durch  stärkere  Ströme  geht  die 
Stromstärke  erheblich  zurück,  wohl  weil  Ti02  ausfällt,  als  positives  Kolloid  zur  Kathode 
geführt  wird  und  dort  als  Diaphragma  mit  großem  Widerstände  wirkt.  Wird  der  Elektrolyt 
wieder  auf  Zimmertemp.  abgekühlt,  so  steigt  die  Stromstärke  auf  den  ursprünglichen 
Wert.    Kohl. 

Zu  S.  21,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Lsgg.  von  TiIV  sind  wesentlich 
weniger  dissoziert  als  von  Tim,  die  des  Ti(S04)9  noch  schwächer  als  des 
TiCl4.     Kohl. 

Zu  S.  22,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  Gleichgewicht  Tim  -{-  H'  £  Tiiv  +  H:  Denham 
[Z.  physik  Chem.  72,  641 ;  C.-B.  1910  II,  66). 

X.  Analytisches.  A.  Nachiüeis.  —  Zu  S.  22,  Z.  7  des  zweiten  Absatzes.  - 
Hinter  „Nachweis"  ist  einzufügen:  [Vgl.  a.  S.  41  bis  42  und  die  Nachträge  dazu.] 

Zu  S.  22,  Abschnitt  X,A,a).  —  Über  das  Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle  vgl.  a. 
bei  den  Titannitriden. 

Zu  S.  22,  Abschnitt  X,A,b).  —  Hier  lies: 

b)  Mit  H202  und  anderen  Perverbindungen.  —  Dann  füge  entsprechend  ein.  —  H202 
färbt  K2TiFl6-Lsg.  (5  g  in  400  ccm  W.)  tiefgelb.  Roy  D.  Hall  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  1250).  Eine  in  1  ccm  0.00001826  g  Ti02  enthaltende  Lsg.  von  Ti02  in  HCl  wird 
durch  starkes  H202  nur  schwach  gelblich  gefärbt.  H.  Geisow  {Beiträge  zur  Kenntnis  der 
seit,  anorg.  Säuren,  Dissert.,  München  1902,  20).  Die  Färbung  mit  H202  wird  durch 
große  Mengen  von  Alkalisulfaten  gebleicht,  stärker  bei  Ggw.  von  freien  Säuren  und  bei 
Temp.-Erhöhung.  Mervin  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [4]  28,  119;  C.-B.  1909  II,  1944).  —  Schmelzen 
mit  Na202  (nicht  Erhitzen  mit  K2S208  oder  mit  Perkarbonaten)  führt  Ti02  in  eine  1.  Verb, 
über,  deren  Lsg.  in  W.  durch  H2S04  rot  wird.  Zu  starkes  Erwärmen  zers.  die  Verb.  Bei 
starker  Verd.  ist  die  Farbe  gelb.  G^w.  von  HF1  und  von  H3P04  macht  die  Färbung 
schwächer.      J.  H.  Walton  jr.    {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  481 ;  C.-B.  1907  II,  2G8). 

Zu  S.  22,  Abschnitt  c.)  —  Zwischen  „c)u  und  „1."  ist  einzufügen:  Nachweis  mit 
organischen  Verbindungen. 

Zu  c)l.  auf  S.  22.  —  Die  Rotfärbung,  die  Titansäure  in  H2S04-Lsg.  durch  Hydro- 
chinon  noch  bei  0.000001  T.  Ti  gibt,  wird  durch  Ggw.  von  W03  beeinträchtigt.  G.  Magri 
u.  G.  Ercolini  {Atti  dei  Line.  [5]  161,  331;  C.-B.  19071,  1705).  Sehr  empfindlich  ist  die 
Rt)t-  bis  Braunfärbung  des  Morphins  und  die  Kaffeebraunfärbung  des  ß-Naphtols;  ziemlich 
empfindlich  die  Rotbraunfärbung  des  Resorcins  (nicht  gefärbt  durch  Nb,  Ta,  W).  Godein 
wird  schwach  gefärbt  (vielleicht  infolge  Ggw.  von  Morphin),  a-Naphtol  grün  bis  dunkel- 
grünlichbraun,  Pyrogallol  stumpf  dunkelrot,  Salicylsäure  tief  rot,  Apomorphin  hellrotbraun, 
Narcein  braun,  Berberin  klar  braun,  Narkotin  braun.  Die  Phenole  und  Alkaloide  werden 
in  kleiner  Menge  in  8  bis  10  Tropfen  konz.  H2S04  gelöst,  worauf  man  festes  K2TiFl6  zu- 
gibt. In  den  meisten  Fällen  wird  die  Farbe  bei  Verd.  mit  W.  zerstört.  Nicht  gefärbt 
werden  Cinchonidin,  Strychnin,  Chinidin  und  Atropin.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  {Proc. 
Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  196). 

Zu  c)2.  auf  S.  22.  —  Salicylate  (NH4-  oder  Na-)  fällen  sd.  fast  neutrale  Titannitrat- 
Lsg.  nicht,  sondern  färben  nur  gelb  (Unterschied  von  Zr  und  Th).  M.  Dittrich  u.  S.  Freund 
{Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  344;  C.-B.  19081,  298). 

Auf  S.  22  ist  hinter  Abschnitt  c)2.  einzufügen'. 

3.  Dioxymaleinsäure  gibt  mit  Lsgg.  des  TiIV  intensiv  rötlichbraune  Färbung.  Die 
Rk.  ist  15-  bis  20  mal  so  empfindlich  wie  die  mit  H202.  Alkalihydroxyde  oder  -karbonate 
entfärben  fast  vollständig,  Fl  bleicht.  Bioxyweinsäure  färbt  in  der  Kälte  nicht,  gibt  aber 
bei  70°  bis  80°,  wie  Dioxymaleinsäure  in  konzentrierteren  Lsgg.,  einen  schokoladenbraunen 
Nd.  Fenton  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  133;  C.-B.  1908  II,  497;  Ber.  43,  267;  C.-B.  19101,  520). 
Dioxymaleinsäure  dürfte  auf  TiIV  zunächst  reduzierend  wirken,  sodaß  die  gefärbte  Verb, 
ein  Salz  des  Tim  ist.  Ebenso  verhält  sich  Dioxyweinsäure.  Piccard  {Ber.  42,  (1909)  4341; 
C.-B.  1910  I,  96). 

4.  Chromotropsäure  (eine  Dioxynaphtalindisulfosäure)  und  ihre  Alkaiisalze  geben  in 
sauren  Ti-Lsgg.  (2  ccm  TiCl4  in  100  ccm  5°/?ig.  HCl)  tief  rote  Färbung.  (Unterschied  von 
Zr,  Nb,  Ta,  DianerJe.)     Die   Empfindlichkeit   ist  größer  als  die  der  H202-Rk.     Denn  Lsgg., 
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die  verdünnter  als  0.000018  26  g  Ti02  in  1  ccm  sind,  werden  noch  intensiv  rot  gefärbt. 
Die  Intensität  der  Färbung  nimmt  proportional  dem  Gehalt  an  Chromotropsäure  zu.  Die 
Empfindlichkeit  wird  (nie  bei  H202)  durch  NaCl,  NH4CIf  NaC2H30  nicht  vermindert,  durch 
HF1  und  NH4F1  nicht  unerheblich  beeinträchtigt;  Na.JlPG4  fällt  Ti,  ehe  Chromotropsäure 
(und  H202)  wirken  kann.  Die  gefärbte  Lsg.  zeigt  ein  im  blauen  und  violetten  Teil  licht- 
schwaches Spektrum,  während  der  rote,  gelbe  und  grüne  Teil  nicht  verändert  wird. 
Geisow.  Freie  Mineralsäuren  beeinträchtigen  die  Rk.,  im  allgemeinen  direkt  proportional 
ihrer  Menge,  Bei  Ggw.  von  merklichen  Mengen  Oxalsäure  kann  man  0.000025  g  Ti02  in 
50  ccm  sehr  deutlich  erkennen.  Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44, 
(1905)  99). 

5.  Kurkuma.  Der  Auszug  der  durch  W.  von  den  1.  Verunreinigungen  befreiten 
Wurzel  mit  absol.  A.  gibt  mit  saurer  Ti-Lsg.  Rotfärbung.  (Andere  Färbungen  mit  Zr,  Nb, 
Ta,    Dianerde).     Geisow  (Bisse  rt.,  23). 

Zu  S.  22,  Abschnitt  A,d).  —  H2S204  färbt  saure  Ti-Lsgg.  tief  rot;  die  Färbung  ent- 
steht auch,  wenn  man  Ti-Lsgg.  mii  einer  Lsg.  von  NaHS03  versetzt  und  durch  Zn  redu- 
ziert. Geisow.  H2S02-Lsg.  [oder  H2S204?]  färbt  K2TiFl6-Lsg.  gelb,  Roy  D.  Hall  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  (1H04)  1248),  sofort  orangegelb.  M.  E.  Pennington  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  52).     [Über  die  Einw.  anderer  Reduktionsmittel  s.  S.  42  u.  Nachträge  dazu.] 

Zu  S.  23,  Z.  6  v.  o.  —  Zn  und  HCl  gibt  mit  K2TiFl6-Lsg.  eine  klare  grüne,  Pennington, 
meergrüne,  Hall,  Färbung.  [S.  im  übrigen  S.  42  und  die  Nachträge  dazu.]  —  Erwärmt 
man  Titansäure  mit  wenig  verd.  HCl  (1  :  1)  und  etwas  Zinkblech  und  gießt  die  Lsg.  nach 
einiger  Zeit  allmählich  in  eine  w.  Lsg.  von  Seignettesalz,  die  durch  wenig  Indigo-Lsg.  ge- 
rade blau  gefärbt  ist,  so  verschwindet  die  Blaufärbung  (Empfindlichkeit  0.00004  g  Ti;  die 
Färbung  kommt  beim  Schütteln  wieder).  Noch  empfindlicher  (0.00001  g  Ti)  ist  die  Rk. 
bei  Verwendung  von  Methylenblau,  am  besten  ohne  Seignettesalz.  E.  Knecht  {Chem.  Ztg. 
31,  639;  C.-B.  1907  II,  485). 

Auf  S.  23  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

e)  Im  Gang  der  qualitativen  Analyse.  —  Qualitative  Trennung  von  den  übrigen 
Metallen.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim,  Belg.  22,  327;  C.-B.  1908,  II,  1125.)  —  Nachweis 
im  Lauf  der  qualitativen  Unters,  ohne  Verwendung  von  H,S  und  (NH4)2S.  Pamfil  (Monit. 
scient.  [4]  21,  (1910)  641;  C.-B.  1911  I,  1322.)  -  Einwendungen  hiergegen:  Roche  {Monit. 
scient.  [5]  1,  I,  87;  C.-B.  1911,  I,  1442.) 

Vergleichende  Übersicht  über  die  Rhk.  der  Ti**-,  TiHI-  und  TilV-Lsgg.  —  Auf  S.  23 
ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen.  —  Brenzeatechin  im  Überschuf3  gibt  mit  stark  verd. 
Tini-Lsgg.  gelborange  Färbung,  die  viel  intensiver  als  die  mit  Oxalsäure  und  15  mal  emp- 
findlicher als  die  H202-Rk.  ist,  sodaß  0.0002  mg  in  1  ccm  W.  noch  deutlich  erkennbar  sind. 
Die  Rk.  wird  durch  Mineralsäure  verhindert,  durch  Alkalihydroxyde,  -karbonate  und  NH3 
abgeschwächt.  Piccard.  Gibt  man  in  1  bis  2  1  W.  1  ccm  10°/0ig.  CuS04-Lsg.  und  dann 
5  ccm  käufliche  Ti2(S04)3-Lsg.  und  rührt  gut  um,  so  beginnt  sich  nach  einigen  Min.  sehr 
fein  verteiltes  Gu  auszuscheiden  (noch  bei  1  T.  Cu  in  1 000000  T.  Lsg.),  das  im  auffallenden 
Lichte  kupferrot,  im  durchgehenden  blau  ist.  Bei  1  g  CuS04,5H20  in  1  1  tritt  der  Nd.  fast 
sofort  ein;  die  Fl.  wird  undurchsichtig  und  sieht  fast  wie  festes  Gu  aus.  E.  Knecht  {Ber. 
41,  499;  C.-B.  19081,  1141). 

B.  Bestimmung.  —  Zu  S.  23,  Z.  2  v.  u.  —  Schnelle  und  genaue  Methode  zur 
Best.  Barneby  u.  Isham  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  957;  C.-B.  1910  II,  998.)  Abgekürzte 
Methode.     Barnebey  u.  Isham  {Eng.  Min.  J.  91,  216;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Bep.,  185.) 

Zu  S.  24,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  Über  Aufschluß  vgl.  a.  Giles  {Chem.  X.  99, 
1,  25;  C.-B.  1909  I,  510)  und  unter  Abschnitt  D).     [S.  25  und  weiter  unten]. 

Zu  S.  24,  zweitem  Absatz.  —  Maßanalytische  Best.  Gallo  {Gazz.  chim.  ital.  38, 
I,  658;  C.-B.  1908  II,  829);  Hibbert  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  189;  C.-B.  1909  I,  2018); 
Neumann  {St,  u.  Eisen  30,  457;  C.-B.  1910  I,  1585);  Weiss  u.  Kaiser  {Z.  anorg.  Chem. 
65,  361;  C.-B.  1910  I,  1583). 

Zu  S.  24,  drittem  Absatz.  —  Kolorimetrische  Best.  Mervin  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4] 
28,  119;  C.-B.  1909  II,  1944);  Weiss  u.  Kaiser;  Neumann.  Empfindlichkeit.  Wells 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  504;  Z.  anorg.  Chem.  ?0,  395;  C.-B.  1911  I,  1558,  1S85.)  An- 
wendung des  Helianthins.     Gautier  (Bei\  gen.  Chim.  pure  appl.  14,  16;    C.-B.  1911  I,  843.) 

Zu  S.  24,  Schluß  des  vierten  Absatzes.  —  Maßanalytische  Best,  durch  Feo(S04)3.  Newton 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  25,  130;  Z.  anorg.  Chem.  57,  278;  C.-B.  1908  I,  1091.)  Verbesserung 
des  V£rf.  von  Newton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  25,  130;  C.-B.  1908  I.  1091)  durch  Gemmel 
(Anaigst  35,   198;  C.-B.  1910  II,  110.) 
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C  Trennungen  des  Titans  bziv.  des  Ti02.  —  In  diesen  Abschnitt  auf  S.  24  und 
25  ist  bei  den  betreffenden  Nrn.  einzufügen: 

2.  AI:  Weiss  u.  Kaiser  (Z.  anorg.  Chem.  65,  345;  C.-B.  1910  I,  1583).  [Vgl.  a.  die 
Anin.  zu  den  Analysen  auf  S.  1210.]     Neumann  {St.  und  Eisen  30,  457;  C.-B.  1910  I,  1585). 

8.  Fe:  Dittrigh  u.  Freund  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  348;  C.-B.  1908  I,  298).  Weiss  u. 
Kaiser.  Gleichzeitige  Abscheidung  von  Ti  und  Zr  bei  Ggw.  von  Fe.  Dittrich  u.  Freund 
(Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  337;  C.-B.  1908  I,  297). 

10.  Fe  und  AI:  Weiss  u.  Kaiser. 

15.  Zr:    Dittrich  u.  Freund    (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  346;    C.-B.  1908  I,  298). 

19.  Nb  und  Ta:  Weiss  u.  Landecker  {Z.  anorg.  Chem.  64,  65;  C.-B.  1909  II,  1973). 
[S.  a.  ds.  Handb.  VI.] 

Auf  S.  25  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 
21.   Von  den  übrigen  Metallen:  Pozzi-Escot  {Bull.  soc.  chim.  Belg.  22,  327;  C.-B.  1908, 
II,  1125). 

D.  Spezielle  Methoden.  —  Auf  S.  25  ist  „2.  Analyse  Ti -haltiger  Silikate*  zu 
ändern  in:  2.  Ti-Best.  in  Mineralien.  —  Es  ist  dann  zu  den  Angaben  auf  S.  25  zuzufügen: 
Pamfil  {Monit.  scient.  [4]  21,  (1910)  641;  C.-B.  1911  I,  1322).  Studien  über  die  Analyse 
titanhaltiger  Erze.  Bornemann  u.  Schirrmeister  [Metall.  7,  (1910)  711,  723;  C.-B.  1911  I, 
I,  539).  Best,  in  Thonerdemineralien  nach  der  kolorimetrischen  Methode.  Gautier  (Rev.  gen. 
Chim.  pure  appl.  14,  14;  C.-B.  1911  I,  842).  Pertitansäure  und  ihr  Einfluß  auf  die 
volumetrische  Best,  von  Fe  in  Ti-haltigen  Mineralien.  Knecht  u.  Hibbert  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
30,  396;  C.-B.  1911  I,  1720).  Im  Cumberlandit.  Warren  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  25,  12; 
C.-B.  1908  I,  884).     Im  Ilmenit.     Röer  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1225;  C.-B.  1910  I,  57). 

3.  Analyse  Ti-haltiger  Eisenerze.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  25.  —  Brown  (Met. 
Chem.  Engng.  8,  (1910)  616;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Bep.,  60). 

4.  Ti-Best.  in  Eisen  und  Stahl.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  25.  —  Glassen  (Z. 
angew.  Chem.  1888,  195).  Analyse  siliciumreicher  Ferrotitanlegierungen.  Trautmann  (Z. 
angew.  Chem.  24,  (1911)  877). 

5.  In  Böden  und  Pflanzenaschen.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  25.  —  Best,  in  thon- 
haltigem  Kalkstein.     Ullmann  u.  Boyer  (Chem,  N.  100,  (1909)  323;  C.-B.  1910  I,  963). 

XI.  —  Auf  S.  25  lies  hier  statt  „XI.  Verwendung  von  Ti-Verbb. 

XI.  Verwendung   des   Titans   und   seiner  Verbindungen.   —   Zu  S.  25,  Z.  7  im 

ersten  Absatz  dieses  Kapitels.  —  Weißtrübung  von  Gläsern  und  Emaillen  durch  Ti02. 
Wuppermann  u.  Co.  (D.  R.-P.  115016  (1900);  Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  67).  Herst,  von 
Titanemail.  Chemische  Farrik  Güstrow,  Hillringhaus  &  Heilmann  (D.  R.-P.  207001  (1906); 
C.-B.  1909  I,  1295).  Ti02  in  Krystallglasuren.  Endell  (Sprechsaal  44,  1;  C.-B.  1911  I, 
934).  Rutil  bei  Erzeugung  der  braunen  Bunzlauer  Glasur.  Berge  (Sprechsaal  44,  130;  C.-B. 
1911  I,  1162).     Ti  in  Email.     Mayer   u.    Havas   (Sprechsaal  44,   188;    C.-B.  1911  I,  1456). 

Zu  S.  25,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz  von  Kapitel  XI.  —  Verbb.  der  allgemeinen 
Formel  X2S04,Ti02S03  (X  =  Na,  K,  NH4)  sind  für  die  technische  Verwendung,  z.  B.  als  Farb- 
beize, sehr  geeignet.  Auch  können  daraus  verwertbare  Ti-Verbb.  [Näheres  im  Original]  ge- 
wonnen werden.  F.  AI.,  D.  D.  a.  H.  Spence  (D.  R.-P.  123860  (1899);  Z.  angew.  Chem.  14, 
(1901)  955).  Verwendung  von  Ti-Salzen  in  der  Wollfärberei:  Gaward  (Färber-Ztg.  20,  8; 
C.-B.  1909  I,  597).  Zu  Färbezwecken:  Ladoff  (J.  Ind.  Eng.  Chem,  1,  (1909)  642;  C.-B. 
1910  I,  1067). 

Zu  S.  26,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  Titrimetrische  Best,  organischer  Farb- 
stoffe durch  Reduktion  mit  TiCl3.  Piccard  (Ber.  42,  (1909)  4341 ;  C.-B.  1910  I,  95). 
—  Titration  von  Chloraten:  Knecht  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  434;  C.-B.  1908  II,  96).  Best, 
der  Perchlorate  mit  Titanosalzen.  Rothmund  (Z.  anorg.  Chem.  62,  108;  C.-B.  1909  I,  1831); 
Stähler  (Chem.  Ztg.  33,  759;  C.-B.  1909  II,  1008);  Rothmund  u.  Bürgst  aller  (Chem.  Ztg. 
33,  (1909)  1245;  C.-B.  19101,  681).  —  TiCl3  in  der  volumetrischen  Analyse  zur  Best,  der 
Chinone.  Knecht  u.  Hibrert  (Ber.  43,  (1910)  3455;  C.-B.  19111,  264).  —  Verwendung  zur 
Unterscheidung  ein-  und  mehrwertiger  Säuren.  Piccard  (Ber.  42,  (1909)4341;  C.-B.  1910 
I,  95).  —  Zur  Best,  kleiner  Mengen  Fluor.  Steiger  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  219;  C.-B.  1908 
I,  1423).  —  Best,  von  Fe  durch  KMn04  nach  Reduktion  mit  Titanosulfat.  Newton  (Chem. 
N.  97,  218;  Z.  anorg.  Chem.  58,  378;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  Rep.,  49,  409).  TiCl3  zur 
Titration  von  Fe  u.  Cr.    Jatar   J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  673;    C.-B.  1908  II,  727). 
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Zu  S.  26,  hinter  Absatz  2.  —  Vorlesungsversuch :  Fällen  von  metallischem  Gu  durch  Titan- 
sesquisulfate.     Knecht  (Ber.  41,  491;  C.-B.  19081,  1141). 

Zu  S.  26,  dritter  Absatz,  Z.  2  v.  o.  —  Elektrische  Heizkörper.  Bölling  (D.  R.-P.  204123 
(1907);  C.-B.  1908  II,  1792). 

Zu  Z.  5  v.  o.  im  dritten  Absatz  auf  S.  26.  —  Feuersichermachen  von  Baumwollgewebe. 
H.  Spfnce  {Vortrag  vor  der  Soc.  of  Di/ers  and  Colorists  in  Manchester-,  Färberztg.  (Lpz.)  53. 
236;  Z.angew.  Chem.  17,  (1904)  1124). 

Zum  Schluß  des  dritten  Absatzes  auf  S.  26.  —  Al-Ti-Legierungen  [Herst,  im  Original]  sind 
härter  und  elastischer  als  AI,  besonders  wertvoll  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  Cr.  Longley 
(D.  R.-P.  62460  (1891);  Z.  angeiv.  Chem.  1892,  297).  —  Herst,  von  Legierungen  mit  genau  zu 
bestimmender  Zus.  Kuzel  {D.  R.-P.  204496  (1908);  C.-B.  19091,  238).  —  Legierungen  von 
Zu  und  von  Sn  mit  Ti,  A.  Rossi  u.  Titanium  Alloy  Co.  (Am.  P.  979393  u.  979394  (1909)), 
mit  anderen  Metallen.  Rossi,  übertragen  auf  Titanium  Alloy  Manufacturing  Co.  {Am.  P. 
986505  (1910)).  —  Ti  wirkt  bei  hohen  Tempp.  gleich  dem  Si  entschwefelnd.  Müller  {Metall. 
7,  (1910)  537;  Z.angew.  Chem.  24,  (1911)  611). 

Zu  S.  26,  Ende  des  Kapitels  XI.  —  Titan  im  Hochofen.  Rossi  (J.  Am.  Chem.  Soc.  12, 
91;  Z.  angew.  Chem.  1890,  394).  —  Titaneisen.  Rossi,  Naughton.  Edmonds  {D.  R.-P.  118921 
(1900);  Z.  angeiv.  Chem.  14,  (1901)  373).  Bahlsen  [St.  u.  Eisen  22,  326;  Z.  angew.  Chem.  15, 
(1902)  681).  Feise  (St.  u.  Eisen  28,  697;  C.-B.  1908  II,  107).  Guillet  {Rev.  Met.  1,  (1904) 
506;  Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  341).  Goldschmidt  {Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  168,  226; 
Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  110).  Delville  {Rev.  Chim.  pure  appl.  9,  (1905)  302;  Eng.  Min. 
J.  80,  (1905)  589;  Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1557).  X.  [unbenannter  Autor].  {Eng. 
Min.  J.  88,  (1909)  1066;  Chem.  Ztg.  34,  (1910)  Rep.,  80).  Von  Multitz  {St.  u.  Eisen  29, 
1593;  C.-B.  1909  II,  1902).  Ladoff  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  (1909)  642;  C.-B.  1910  I,  1067). 
Venator  {St.  u.  Eisen  30,  650;  C.-B.  1910  I,  1995).  —  Erhöhung  von  Säurebeständigkeit 
von  Fe-Cr-Legierungen  durch  Ti.  Monnartz  {Metall.  8,  161,  193;  C.-B.  1911  I,  1799).  — 
Verschmelzen  titanhaltiger  Eisenerze  auf  titanfreies  Eisen  und  auf  siliciumarme  Ti-Verbb. 
oder  -Legierungen  auf  elektrischem  Wege:  Borchers  (D.  R.-P.  230122  (1908);  C.-B.  1911  I, 
361).  Herst,  von  titanfreiem  Eisen:  H.  Brun-Landmark  {Norw.  Pat.  20623  (1909)).  Bedeutung 
des  Ti  für  die  Technik,  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  Stahlindustrie:  Haenig 
{Osten:  Z.  Berg-Hüttenw.  56,  177,  196,  208,  221;  C.-B.  19081,  2166). 

Als  neuere  Verwendungsarten  treten  ferner  hinzu:  In  der  Beleuchtungstechnik:  Glüh- 
lampenfäden.  Soc.  Franc  d'Incandescence  par  le  Gaz  (Systeme  Auer)  (D.  R.-P.  234220 
(1909);  C.-B.  1911 1,  1618);  Kuzel  [Vgl.  bei  Legierungen  u.  unter  VI,B.  (S  1210)].  —  Titancarbid 
für  Flammenbogenelektroden.  Allgemeine  Elektrizitätsgesellschaft  (D.  R.-P.  231231  (1910), 
233125  (1910);  C.-B.  1911  I,  697,  1165);  Ladoff  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  (1909)  711;  C.-B. 
1910  I,  1304).  —  Titansuboxyd  für  elektrische  Leiter  mit  feuerfestem  isolierendem  Überzug. 
Gebr.  Siemens  &  Co.  {D.  R.-P.  206109  (1907);  C.-B.  19091,  1055). 

Verwendung  von  Stickstoff  Verbindungen  des  Titans:  Zur  Darst.  von  NH3.  Bad.  Anii.in- 
&  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  202563  (1907),  204204  (1907),  204847  (1907);  C.-B.  1908  II,  1656, 
1902;  19091,  412;  Österr.  P.  40719).  Von  Titanitridcarbid  zur  Darst.  von  Alkali-  und 
Erdalkalicyaniden  und  Cyanamiden  (wie  bei  Titannitrid  [vgl.  dieses,  S.  1221])  Bad.  Aniltn- 
&  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  200986  (1907);  C.-B.  1908  II,  838;  Franz.  P.  337001  (1908); 
Chem.  Ztg.  32,  (1908)  Rep.,  412). 

Titan  und  Sauerstoff. 

A.  TiO.  Titanmonoxyd.  —  Zu  S.  27,  Z.  8  v.  o.  -  Lies:  , J.  B.  1890'  statt 
„  J.  B.  1990". 

E.  Ti203.    —    Zu  S.  28,  Z.  4  v.  o.  —  Statt  Titantrioxyd  lies  Titansesquioxyd. 

Zu  S.  28,  Z.  3  v.  u.  im  Abschnitt  E.  —  Violettrot,  metallglänzend.  Ditrigonal- 
skalenoedrisch.  [S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  103).]  o.  =  87°  10'.  a  :  c 
=  1:1.316.  Kombination  von  c{lll}  mit  r{100}  und  n{311}.  D.  4.601.  Friedel  U. 
Guerin  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  38). 

J.  Ti02.     I.    Wasserfrei.   —   Hier  hinter  ergänze  auf  S.  29: 

I1.  Allgemeines. 
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Zu  S.  29,  Ende  von  Abschnitt  J,  I1.  —  Theoretische  Betrachtungen  über  den  Poly- 
morphismus von  Rutil,  Brookit  und  Anatas.  W.  J.  Sollas  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  80,  207 : 
C.-B.  1908  I,  1736).  —  Triboluminiszenz  bei  mineralischer  Titansäure.  Karl  {Compt.  rend. 
146,  1104;  C.-B.  1908  II,  217).  Dielektrizitätskonstante  von  künstlichem  Ti02  E  =  31,  elektro- 
chemisch dargestellt  7.7.     W.  Schmidt  {Ann.  Fhys.  [4]  11,  (1903)  114). 

Im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  29  ist  einzufügen'. 

I2.  Einzelne   Verbindungen. 

a)  Rutil,  ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  30,  Z.  3  v.  o.  —  Einfluß  von  Beimengungen 
bei  der  künstlichen  Daist,  des  Rutils:  H.  Traube  {X.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  10,  (1896)  470). 

Zu  S.  32,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Rutil  aus  der  Nähe  von  St.  Peters  Dome, 
Distrikt  Pikes  Peak.  Co.,  D.19  4.288,  mit  94.93  °/0  Ti02.  3.77  FeO,  1.37  Si02,  0.71  H20,  Summe 
100.78.  L.  G.  Eakixs  bei  F.  W.  Clarke  {U.  St.  Geol.  Sure.  Bull.  419,  (1910)  253).  [Vgl.  a. 
Weiss  u.  Kaiser  und  unter  e)  weiter  unten.] 

Zu  S.  32,  Z.  3  im  dritten  Absatz.  —  Auf  etwa  1000°  erhitzter  Rutil  hat  ein  Emissions- 
spektrum, das  Maxima  bei  2.4,  3.2,  5.5  und  7.0  \x  zeigt.  Das  Transmissions-Spektrum  ist 
zu  niedrig,  als  daß  diese  als  Absorptionsbanden  auftreten  könnten.  W.  W.  Coblextz  {Bull. 
Bur.  Stand.  5,  (1908)  168). 

Zu  S.  33,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Statt  „J.  Soc.  Chem.  Ind.*  lies  „X  Jahrb. 
Miner.*. 

Zu  S.  33,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Genth  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  1882,  400).  Doss 
{X.  Jahrb.  Min  er.  1894  II,   147). 

b)  Brookit.  —  Zu  S.  34,  Z.  4  v.  u.  im  Abschnitt  Y).  —  Zeigt  für  Li:  a  =  2.5048, 
ß  =  2.5418,  y  =  2.6444,  2  V  =  23°14';  für  Na  2.5832,  2.5856,  2.7414,  17°7',  für  Tl :  *  = 
2.6265.  Wülfixg  u.  Rosenbusch  {Mkr.  Physiogr.  d.  Mineralien  I,  2,  123,  53).  Achsenwinkel 
auch  bei  Von  Zepharovich  {Z.  Kryst.  8,  (1884)  581).  Auf  1000°  erhitzter  Brookit  strahlt 
sehr  wenig  Licht  aus.  Im  Transmissionsspektrum  ist  bei  3.1  \x  eine  Bande  sichtbar. 
Leitet  bei  1000°  die  Elektrizität  gut.     Coblentz. 

c)  AnataS.  —  Zu  S.  35,  Z.  13  v.  u.  —  Hat  die  Brechungsindices  oj  und  e  für  Li : 
2.5183  und  2.4523,  Na:  2.5618  und  2.4S86,  Tl:  2.6066  und  2.5262.    Wülpinb  u.  Rosenbuch. 

e)  Amorphes  Ii02.  —  Zu  S.  36,  Z.  3  von  Abschnitt  e).  —  Man  schließt  Rutil 
durch  konz.  H2S04  auf,  oder  löst  käufliche  Titansäure  darin,  verd.  nach 
dem  Erkalten,  filtriert,  fällt  mit  NH3  und  gelbem  Ammoniumsulfid,  wäscht 
mit  verd.  wss.  S02  Eisen  fort,  glüht  zur  Entfernung  (unvollständig)  des 
S,  löst  in  konz.  H2S04,  verd.  mit  viel  W.  und  erwärmt  bei  Ggw.  von 
Natriumacetat,  schm.  den  getrockneten  Nd.  mit  der  dreifachen  Menge  von 
reinem  K2C03  8  Stunden  im  Platintiegel,  löst  die  Schmelze  in  20  bis  25°/oig. 
HF1,  krist.  K2TiFl6  aus,  raucht  mit  konz.  H2S04  ab,  fällt  durch  anhaltendes 
Kochen  bei  Ggw.  von  Natriumacetat  und  glüht  den  Nd.  stark.  Das  Prod. 
ist  von  Nb,  Ta,  Fe,  Mo  und  W  völlig  frei.  H.  Geisow  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
seit,  anorg.  Säuren,  Dissert.,  München  1902,  11).  Käufliche  Titansäure  pflegt 
beträchtlich  viel  K2TiF]6  und  NH4F1  zu  enthalten.  Sie  wird  davon  gereinigt  durch  An- 
rühren mit  überschüssiger  verd.  H2S04,  Abdampfen  in  einer  Platinschale,  Verjagen  des 
H2S04-Überschusses  durch  dauerndes  Erhitzen  bis  zum  Glühen,  Vereiben  zu  Pulver,  längeres 
Behandeln  mit  überschüssigem  verd.  NH3,  sorgfältiges  Auswaschen  und  Glühen.  Cl.  Wixkler 
{Ber.  23,  (1890)  2657). 

Zu  S.  36,  Z.  7  von  Abschnitt  e).  —  D.  des  scharf  geglühten  4.21.  Geisow 
(Dissert.,  19). 

Zu  S.  36,  Z.  11  v.  il  —  Gibt  als  Bogenelektrode  starkes  Licht,  verbessert 
in  dieser  Beziehung  Magnetit elektroden.  B.  Moxasch  (Illum.  Eng.,  April  1910;  El. 
World  55,  (1910)  1219). 

Zu  S.  36,  Z.  9  v.  u.  -  Stark  (längere  Zeit  bei  etwa  1000°)  geglühtes  Ti02 
(ebenso  wie  Rutil)  löst  sich  praktisch  nicht  in  konz.  H2S04  und  HF1, 
weniger  stark  geglühtes  (durch  Erhitzen  der  Orthotitansäure  oder  Meta- 
titansäure     auf    700°    dargestelltes)    leicht.       Bornemann    u.     Schirrmeister 
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(Metall  7,  646;  C.-B.  1910  II,  1870).  HF1  löst  geglühtes  sehr  schwer. 
M.  E.  Pennington  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  56).  Die  Löslichkeit  ge- 
glühter Titansäure  in  H2S04  wird  durch  H202  begünstigt.  L.  Weiss  u. 
M.  Landecker  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  71). 

Zu  S.  36,  Z.  4  v.  u.  —  Geschm.  CuO  scheidet  darin  gelöstes  Ti02  nicht  in  Kristallen 
ab  (unähnlich  SnOa).     L.  Bourgeois  {Bull.  soc.  frang.  minh\  11,  (1888)  60). 

II.  Hydrate  des  T102.  —  Zu  S.  36,  Z.  3  v.  u.  —  Hinter  »Hydrate  des  Ti02* 
ist  einzufügen: 

III.  Allgemeines.  —  Zu  S.  36,  Z.  3  v.  u.  —  Der  saure  Charakter  des  Hydroxyds 
ist  sehr  schwach,  der  basische  stark  ausgeprägt:  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  und 
Auslaugen  der  Schmelze  mit  W.  bleibt  fast  das  gesamte  Ti  ungelöst,  während  es  sich  leicht 
in  Säuren  löst  und  mit  H2S04  ein  beständiges  Sulfat  bildet.  H.  Geisow  {Beiträge  zur 
Kenntnis  der  seit,  anorg.  Säuren,  Dissert.,  München  1902,  16). 

Zu  S.  37,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Das  aus  Thonen  abgeschiedene  Hydroxyd  hat 
die  Fähigkeit,  sauerstoffhaltige  Stoffe  (W.,  A.,  Aceton  usw.)  aufzunehmen,  während  es  sauer- 
stofifreie  (Bzl.,  Toluol,  CS2),  mit  Ausnahme  der  ungesättigten,  an  der  Diffusion  verhindert. 
Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  108;  C.-B.  19101,  326).  —  Die  Hydrate  aus  den 
diamantführenden  Kiesen  von  Diamantina  [vgl.  Damour  {Bull.  soc.  giol.  1855/56)]  enthalten 
P205,  V205,  A1203,  etwas  Fe  und  Ca,  Oxyde  des  Di,  Y  und  Cers.  H.  Gorceix  {Bull.  soc.  frang. 
miner.  7,  (1884)  179). 

II2.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Orthotitansäure,  a- Titansäure.  —  Zu 
S.  37,  Z.  9  von  Abschnitt  a).  —  Läßt  sich  aus  stark  schwefelsaurer  Lsg.  durch 
Alkalien  und  NH3  auch  in  der  Siedhitze  fällen  und  mit  h.  W.  auswaschen, 
ohne   in  Säuren   schwerlöslich  zu  werden.     Bornemann  u.  Schirrmeister. 

Zu  S.  38,  Z.  7  v.  o.  —  Geht  beim  Waschen  mit  reinem  W.,  namentlich  zu- 
letzt, trübe  durch  das  Filter,  nicht  bei  Anwendung  von  1/2°/oig-  wss-  NH3.  Muß 
man  mit  Säure  waschen,  so  ist  eine  verd.,  etwa  l°/0ig.  Essigsäure,  nicht 
Mineralsäure,  zu  benutzen  und  mit  NH3  enthaltendem  W.  nachzuspülen. 
L.  Weiss  u.  M.  Landecker  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  67). 

Zu  S.  38,  Z.  9  v.  o.  —  Verhältnismäßig  11.  in  Mineralsäuren ;  in  abnehmen- 
dem Maße  in  HCl,  HN03,  H2S04;  unl.  in  Überchlorsäure.  Weiss  u.  Landecker. 
Die  klare  Lsg.  in  konz.  H2S04  wird  beim  Kochen  gelb  und  scheidet  schließ- 
lich einen  in  konz.  H2S04  unl.  Nd.  ab.  Lsgg.  in  ziemlich  verd.  H2S04 
scheiden  ebenfalls  Ndd.  ab,  Lsgg.  in  H2S04  von  mittlerem  Wassergehalt 
auch  bei  längerem  Kochen  nicht.  Bornemann  u.  Schirrmeister.  Konz.  H2S04 
(66grädige,  rauchende,  2  T.  H2S04  und  1  T.  W.)  löst  glatt  beim  Erhitzen.  Die  Lsg. 
bleibt  beim  Eingießen  in  jede  Menge  W.  klar  und  beginnt  sich  erst  bei 
1/4-stündigem  Kochen  zu  trüben  [Unterschied  von  Nb  und  Ta].  Sie  bleibt  bei 
stundenlangem  Kochen  mit  70°/oig.  Essigsäure  klar.  L.  Weiss  u.  M.  Landecker 
(a.  a.  0.,  86).  L.  in  verd.  H2S04  (Unterschied  von  Nb),  und  zwar  in  40  g  W. 
und  70  g  H2S04,  D.  1.145,  0.33  g  Ti02  in  15  Minuten.  Roy  D.  Hall  u. 
E.  F.  Smith  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  193).  Wird  aus  saurer  Lsg. 
(H2S04)  nicht  gefällt,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  Nb  oder  Ta,  namentlich 
durch  größere  Mengen  S02  und  beim  Kochen.  L.  Weiss  u.  M.  Landecker 
(a.  a.  0.,  75).  Die  Löslichkeit  in  H2S04  wird  bedeutend  größer,  wenn  man 
zugleich  Perhydrol  zusetzt.  H202  bringt  sehr  schnell  und  vollständig  in 
Lsg.  bei  Ggw.  von  NH3,  NH4C1,  NaOH,  Na2C03,  Na2HP04,  etwas  schwerer  als  bei 
Niobsäure,  leichter  als  bei  Tantalsäure.  Aus  den  Lsgg.  ist  die  Verb,  erst  nach 
Zers.  des  H202  wieder  fällbar.     L.  Weiss  u.  M.  Landecker  (a.  a.  0.,  71,  72). 

V,a)  Chemisches  Verhalten  des  Ti02  und  der  Hydrate.  —  Zu  S.  39,  Z.  2 
von  Abschnitt  V,a).  —  Gegen  H  ist  zu  ändern  in: 

Gmelin-Friedheim-Petcrs.     III.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl.  77 
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1.  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel.  —  Zu  S.  39,  Ende  von  Abschnitt  V,a,l.). 
—  Läßt  man  Dämpfe  primärer  Alkohole  bei  350°  bis  400°  über  geglühtes  Ti02  streichen, 
so  bleibt  unter  400°  Reduktion  und  Zers.  aus.  Sabatier  u.  Mailhe  (Compt.  rend.  146, 
(1908)  1376;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  759). 

2.  Verhalten  gegen  Metalloide  und  deren  Verbindungen.  —  Zu  S.  40,  Z.  5 
v.  o.  —  Cl,  das  SG12-Dampf  mit  sich  führt,  verwandelt  bei  Rotglut  in  2TiGl4,SCl4 
[s.  dieses].  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  563).  Erhitzen  mit 
Thionylchlorid  liefert  ein  gelbes  festes  Prod.,  das  2TiCl47SCl4  zu  sein  scheint. 
G.  Darzens  u.  F.  Bourion  (Compt,  rend.  153,  270;  C.-B.  1911  II,  1201). 

Zu  S.  40,  Z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Rk.-Temp.  mit  GG14  beträgt 
430°.     Gamboulives  (Compt.  rend,  150,  175;  C.-B.  19101,  989). 

3.  Verhalten  gegen  Metalle,  deren  Oxyde  und  Salze.  —  Zu  S.  40,  Z.  10 
v.  u.  im  Abschnitt  3.  —  KHS04,  KF1  und  Alkalikarbonate  schließen  stets  auf. 
Die  Karbonat-  und  Bisulfat-Schmelze  löst  man  zweckmäßig  nicht  in  W.,  sondern  in  H2S04  + 
2H20.  BORNEMANN  U.  SdURRMElSTER.  Aus  der  Karbonatschmelze  wird  durch  W.  fast 
kein  Ti  gelöst.  Geisow.  [Vgl.  S.  1217.]  Rutil  wird  leicht  aufgeschlossen  durch 
eine  Schmelze  aus  2  T.  Na2C03  und  1  T.  Borax;  vielleicht  zur  quantitativen 
Trennung  von  Ti  und  AI  brauchbar.     Weiss  U.   Landecker   (a.  a.  0.,   82). 

Zu  S.  40,  Ende  von  Abschnitt  3.  —  Schm.  man  Metallsulfide  (INickelstein  und 
Ferrosulfid)  im  Lichtbogen  mit  überschüssigem  Rutil  und  C,  so  entstehen  in 
der  heißesten  Zone  des  Ofens  unter  großem  Stromverbrauch  schwefelfreie 
Doppelkarbide  unter  Verflüchtigung  von  Ti2S3.  Beschickungen  nach  2Ti02  -f 
Ni3S2  +  4C  =  2TiS  +  3Ni  +  4GO  und  Ti02  +  FeS  +  2C  =  TiS  +  Fe  +  2CO  geben  Schmelzen 
mit  viel  S  und  Sublimate  mit  wenig  TiS  und  TiS2  und  viel  Ti2S3.  Erst  bei  Anwendung  der 
doppelten  Menge  Rutil  und  so  großem  Kohlenüberschuß,  daß  sich  aus  Fe  oder  Ni  und 
einem  Teil  des  Ti  Carbide  bilden  können,  entstehen  schwefelfreie  Legierungen.  Wirtschaft- 
lich durchführen  läßt  sich  das  Verf.  nicht,  weil  Ti2S3  nicht  rein  erhalten  wird,  und  weil  der 
Kraftverbrauch  zu  hoch  ist.     P.  Müller   (Metall.  7,  537;    C.-B.  1910  II,    1195). 

Auf  S.  41  ist  hinter  Z.  3  v.  o.  einzufügen : 

5.  Katalytische  Beaküonen  des  Ti02.  —  Kontakt -Wrkg.  beim  S03- Kontakt- 
prozeß. L.  Wöhler,  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  (Z.  physik.  Chem.  62,  641 ;  C.-B.  1908  II, 
645).  —  Katalytischer  Einfluß  bei  Best,  der  Dampfdichte.  Kllxg  {Compt.  rend.  152,  702; 
C.-B.  1911  I,  1271).  —  Katalysator  der  Esterifizierung.  Sabatier  u.  Mailhe  (Compt.  rend. 
150,  823;  C.-B.  19101,  1921).  Katalytische  Spaltung  von  Estern.  Sabatier  u.  Mailhe 
(Compt.  rend.  152,  669;  C.-B.  1911 1,  1281).  Ameisensäure  wird  oberhalb  170° 
durch  Ti02  katalytisch  in  GO  und  H20  gespalten;  bei  320°  entwickeln  sich  in 
l  Minute  150  ccm  CO.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  152,  1212;  C.-B. 
1911  II,  16). 

b)  Verbindungen  mit  Säuren,  cl)  Mit  a-Titansäure.  —  Auf  S.  41,  2.  Absatz 
v.  u.  lies  statt  der  dort  stehenden  Vorzeichnung : 

Verhalten  saurer  Lösungen  und  der  Lösungen  des  TiIV  im  allgemeinen. 
In  der  Kälte  und  beim  Erhitzen.  —  Zu  S.  41,  Z.  1  des  zweiten  Absatzes  v.  u.  — 
[Vgl.  a.  S.  22,  38,  1213,  1217.] 

Verhalten  gegen  Säuren.  —  Zu  S.  40,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  [Vgl.  a. 
S.  22,  38,  1213  u.  1217.1 

Zu  S.  41,  Z.  2  des  letzten  Absatzes.  -  H3P02  fällt  K2TiFl6-Lsg.  M.  E.  Pen- 
nington  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  52). 

Zu  S.  41,  Z.  3  v.  u.  —  Weinsäure  fällt  K2TiFl6  (5  g  in  400  ccm  W.)  nicht; 
verhindert  die  Fällung  durch  Ammoniak.  Roy  D.  Hall  («7.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  1250). 
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Zu  S.  42,  Z.  5  v.  o.  —  Ameisen-,  Essig-,  Oxal-.  Fumar-,  Malein-,  Bernstein-, 
Benzoe-  und  Salicylsäure  lallen  K2TiFl0  nicht.  Äpfelsäure  fällt  nur  bei  Ggw. 
von  NH3  in  starkem  Überschuß.     Hall  (a.  a.  0.,  124G). 

Zu  S.  42,  Z.  8  v.  o.  -  Galläpfelgerbsäure  [in  alkoh.  Lsg.]  gibt  mit  K2TiFl6  [die 
Lsg.  mit  einem  Tropfen  HCl  angesäuert?]  strohgelbe  Färbung,  die  sich  nicht  wesent- 
lich ändert,  wenn  sich  nach  einiger  Zeit  ein  flockiger  Nd.  abscheidet. 
Pennington  (a.  a.  0.,  51).  Neutraler  Galläpfelextrakt  färbt  rot  ohne  Nd.r 
gelb  in  Ggw.  von  etwas  HCl.     Hall  (a.  a.  0.,  1250). 

Auf  S.  42  ist  Z.  9  v.  o.  folgendermaßen  zu  lesen: 

Verhalten  gegen  anorganische  und  organische  Basen,  AlJcalilcarbonate  und 
Ammonium Sldfid.  —  Die  folgenden  Angaben  sind  an  den  entsprechenden  Stellen  des 
dritten  Absatzes  auf  S.  42  einzufügen.  —  KOH  fällt  (die  Lsg.  von  K2TiFl6)  nicht 
ganz  vollständig,  NaOH  vollständig;  der  Nd.  ist  unl.  in  Wasser.  Roy  D.  Hall 
u.  E.  F.-  Smith  (Proc.  Am,  Phil  Soc.  44,  (1905)  191).  NaOH  fällt  vollständig. 
Hall  (a.  a.  0.,  1247).  —  Die  meisten  Alkylamine,  Alkylendiamine,  Hexylamin, 
Benzylmethylamin,  Piperidin,  Camphylamin,  Dibenzylamin,  Pyridin  fällen 
vollständig  (Unterschied  von  Nb),  andere  organische  wenig  starke  Basen  (wie 
Pikolin,  dieAniline,  Chinolin)  unvollständig  oder  langsam  (Unterschied  von  Nb),  eine 
größere  Zahl  nicht.  Hall  u.  Smith  (a.  a.  0.,  193).  ct-Nitroso-ß-Naphtol 
(in  50°/'0ig.  Essigsäure)  wirkt  nicht.  Hall.  —  Na2C03  fällt  vollständig,  (NHJjjCC^ 
gibt  in  der  Kälte  erst  nach  24  Stunden  einen  schwachen  Nd.,  KHC03  in 
der  Kälte  keinen,  einen  unvollständigen  beim  Kochen.    Hall  (a.  a.  0.,  1247). 

Verhalten  gegen  Salze.  —  Dieser  Abschnitt  auf  S.  42  ist  durch  Folgendes  zu 
vervollständigen.  —  Na2S203  gibt  (in  K2TiFl6-Lsg.)  langsam  einen  schwachen  Nd.; 
Na2S03  einen,  der  beim  Kochen  unvollständig  ist  und  in  saurer  Lsg.  nicht 
erscheint,  Hall  ;  NaHS03  einen  weißen.  Pennington.  (NH4)2S04  und  K2S04  ver- 
ändern nicht.  Hall.  KJ  fällt  nicht  (es  wird  J  frei),  Pennington:  KJ03  im  Über- 
schuß bei  heftigem  Kochen  vollständig,  KG103,  KBr03  und  KG104  nicht. 
Hall.  Na2HP04  gibt,  quantitativ,  Hall,  einen  weißen  Nd.  [Unterschied  von  Nb] ; 
Na4P207  fällt,  Pennington,  wie  NaP03  nicht,  Hall.  BaC03 -Emulsion  fällt 
vollständig  in  der  Kälte.  Hall.  KCN  fällt,  Pennington,  vollständig ;  KSCN  in 
konz.  Lsg.  kristallinisch,  Hall;  überschüssiges  KSCN  nach  Zugabe  von  Zn 
und  starker  HCl  nicht.  [Unterschied  von  Nb.]  Pennington.  Das  Ammoniumsalz 
der  Ameisensäure  gibt  langsam  einen  Nd.,  der  beim  Kochen  fast  vollständig 
wird,  das  der  Fumar-,  Malein-  und  Benzoesäure  beim  Kochen,  in  letzterem 
Fall  unvollständig,  das  der  Oxalsäure  und  Citronensäure  nicht,  in  letzterem 
Fall  auch  bei  Zusatz  von  überschüssigem  NH3  nicht.  BaCl2  erzeugt  einen 
schwachen  Nd.,  der  beim  Kochen  schwer  und  flockig  wird  und  1.  in  Säuren 
ist.  Hall.  K2Cr04  fällt  einen  Nd.,  der  1.  in  W.,  Pennington,  fast  voll- 
ständig und  unl.  in  W.  ist.  K2Cr207,  Natriumwolframat  und  Natrium- 
molybdat  wirken  nicht.  Hall.  Der  durch  Pb(C2H302)2  entstehende  weiße, 
Pennington,  Nd.  ist  1.  in  HN03.  Hall.  K3Fe(CN)6  fällt  kristallinisch.  Hall. 
HgN03  liefert  gelblichgrüne  Fällung.  Pennington.  HgCl2  und  AgN03  wirken 
nicht.     Hall. 

Verhalten  gegen  Reduktionsmittel,  —  Zu  Z.  3  v.  u.  in  diesem  Abschnitt  auf  S.  42. 
—  Die  Reduktion,  die  nur  bis  zu  Tiin  geht,  erfolgt  für  a-  und  b-Titansäure 
am  besten  in  schwefelsaurer  Lsg.  Sie  wird  durch  zunehmende  Konz.  der 
H2S04  beschleunigt ;  aber  in  schwach  saurer  Lsg.  (auf  100  cem  Lsg.  10  cem 
H2S04,  D.  1.3)  entsteht  ein  stabileres  Salz.     G.  Gallo  (Atti  dei  Line.  [5]  16  I. 
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325;  C.-B.  1907  I,  1600).  Hält  man  die  Titansäure  durch  viel  überschüssige 
Oxalsäure  in  Lsg.,  so  werden  die  Lsgg.  durch  Zinkstaub  oder  Zinkschwamm 
je  nach  der  Verd.  schwarz,  braun  oder  gelb  (wie  bei  Nb),  in  phosphor- 
saurer Lsg.  bei  Ggw.  von  genug  freier  Säure  stets  violett  oder  lila. 
W.  B.  Giles  (Chem.  N.  96,  37;  C.-B.  1907  IL  1056).  —  50°/0ig.  Magnesium- 
zink reduziert  in  stark  HCl-saurer  Lsg.  beim  Erwärmen  schnell.  F.  W. 
Hixrichsen  {Chem,  Ztg.  31,  738;  C.-B.  1907  IL  1358).  —  Phosphorige  und 
unterphosphorige  Säure  geben  [wohl  mit  der  Lsg.  von  2  ccni  TiCl4  in  10  ccm  5°/0ig. 
HCl]  in  der  Wärme  ein  tief  blaues  Prod.,  das  sich  wohl  auf  Ti203  zurückführen 
läßt;  eine  Lsg.  von  Schwefelblumen  in  rauchender  H2S04  liefert  bei  210° 
ein  nach  Vertreibung  der  H2S04  graublaues  Endprod.,  vielleicht  ein  Derivat  des 
Ti305  oder  Ti7012.  —  As203  reduziert  nicht.  —  Ti02  gibt  beim  Schmelzen  mit 
NaP03  in  H  nach  Zusatz  von  FeS04  ein  violettrotes  Prod.  H.  Geisow 
(Beitrüge  zur  Kenntnis  der  seit,  anorg.  Säuren,  Dissert.,  München  1902.  25). 

—  Zn  reduziert  Titansäure  unvollkommen.  Beim  Erhitzen  von  Gemengen  verschiedener 
Zus.  in  H  zur  Botglut  entsteht  ein  schmutzig  blaugraues  Pulver,  das  im  wesentlichen  aus 
Ti02  (mit  ffanz  wenig  Gehalt  an  TiO)  besteht.  Cl.  Winkler  {Ber.  23,  (1890)  2660).  [Vgl. 
a.  C.)  auf  S.  27.] 

Zum  Schluß  dieses  Abschnittes  auf  S.  42.  —  [Vgl.  a.  S.  23  u.  1213.] 

Vor  den  Abschnitt  b,  ß)  auf  S.  42  ist  einzufügen: 

Verschiedenes.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  K2TiFl6-Lsg.  (Platinschale, 
2  Amp.,  6  Stunden)  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Hydroxyd.  Pexnl\gton  (a. 
a.  O.,  55).  —  Formoxim  in  alkal.  Lsg.  fällt  nicht,  auch  nicht  nach  Zusatz 
von  NH3.     Geisow   (Dissert.,   35);  Hall  u.  Smith  (a.  a.  0.,  212). 

K.   Titanperoxyde,     a)  Ti03.     ß)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  44,  3.  Absatz  v.u. 

—  Die  elektromotorische  Wrkg.  ist  die  reduzierender  Agentien.  Die  mit  der 
Elektrode  Hg/Hg2S04,H2S04(n.)  gemessene  EMK.  (gegen  H;  Schwankungen  bis  0.03  Volt)  einer 
Lsg.  von  1  g-Mol.  Ti02  in  10  1  n.H2S04,  die  mit  H202  versetzt  wird,  beträgt,  unter  der 
Voraussetzung,  daß  Tiü2  quantitativ  in  Ti03  übergeht, 

.  T1O3  9^_  1^7  "lTJ.  4^0  4^3  9^0 

61  Ti02  90.5  87.3  82.9  56.0  5L7  1ÜT 

an  blankem  Pt  —0.839       —0.830       —0.849       —0.835       —0.831        -0.855 

an  platiniertem  Pt  —0.812  —0.825  —0.831  —0.828  —0.813  —0.837 
A.  Mazzucchelli  u.  C.  Barbero  (Atti  dei  Line.  [5]  15  II,  35,  109;  C.-B. 
1906  II,  745,  1101).  —  Hydroxylamin  reduziert  ohne  zu  fällen  (Unterschied 
von  Nb).  S02  im  Überschuß  (über  die  zur  Entfärbung  nötige  Menge)  fällt,  auch  bei 
langem  Kochen,  keine  Titansäure  (Unterschied  von  Nb205  und  Ta205) ;  aber  bei  Ggw. 
von  Nb  und  Ta  reißen  die  Ndd.  von  Nb(OH)5  und  Ta(OH)5  sehr  viel  Ti  mit.  [Näheres  ds. 
Handb.   VI.]    L.  Weiss  u.  M.  Laxdecker  (Z.  auorg.  Chem,  61,  (1909)  88). 

Zu  S.  44,  Schluß.  —  Die  Empfindlichkeit  der  photographischen  Platte  gegen  H202 
[vgl.  ds.  Handb.  I,  1,  134  und  819)  erlaubt  es,  das  Wesen  der  Verbb.  von  Ti02  mit  H202 
zu  erkennen.  H202  ist  mit  Ti02  eng  verbunden,  falls  die  H002-Menge  gering  ist,  da  eine 
solche  Lsg.  auf  die  Platte  nicht  wirkt.  Sobald  die  Lsg.  aber  1  MoL  H202  auf  1  Mol.  Ti02  ent- 
hält, tritt  Einw.  ein.  Ti02,H202  dissoziiert  also  schwach.  Vielleicht  existiert  daneben  noch  eine 
zweite  stark  dissoziierte  Verb.,  Ti02,2H202.  Die  spektrophotometrische  Analyse,  die  nur 
den  Gehalt  an  der  gefärbten  Verb,  mißt,  sribt  also  etwas  zu  niedrige  Weile.  0.  u. 
A.Dony  {Bull.  soc.  clüm.  Belg.  22,  224;  C.-B.  1908  II,  569). 

Titan  und  Stickstoff. 

I.  Stickstofftitaii,  Titaiinitride.  —  Auf  S.  45  ist  auf  der  ersten  Zeile  dieses  Kapitels 
vor  —  einzufügen: 

A.  Allgemeines  und  Produlie   von  nicht  angegebener  Zusammensetzung. 

—  Zu  Z.  3  v.  u.  in  diesem  Abschnitt  auf  S.  45.  —  Hierher  gehört  der  Abschnitt  e)  von 
S.  47.  —  Beim  Erhitzen  von  Ti  im  NIL-Strom  bildet  sich  ein  bronzefarbenes 
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Nitrid  mit  5°/0  bis  6.8  °/0  N.  Gegen  H  sehr  beständig.  Wird  nur  durch 
h.  konz.  H2S04  oder  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt.  Henderson  u. 
Galletly  (J.Soc.  Chem.  Ind.  27,  387;  C.-B.  1908  II,  16).  —  Technisch  mit 
Hilfe  des  N  der  Luft  dargestellte  Titannitride  enthalten  Verunreinigungen  (unschädliche: 
Fe,  C,  Silikate,  und  schädliche:  Metallkarbide,  Silicide,  Phosphide  und  ähnliche).  Von  diesen 
lassen  sie  sich  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Oxydationsmitteln  reinigen,  die  bei 
richtiger  Bemessung  oder  bei  Anwendung  unter  milden  Bedingungen  nur  die  Verunreinigungen 
zerstören  oder  in  unschädliche  Stoffe  verwandeln  und  das  Nitrid  völlig  oder  doch  der 
Hauptsache  nach  unverändert  lassen.  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  [D.  R.-P.  237  436 
(1909) ;  C.-B.  1911  II,  650).  —  Die  durch  Ti02  bewirkte  Amethystviolett-Färbung  der  Phosphor- 
salzschmelze wird  möglicherweise  durch  Titannitrid  hervorgerufen.  Vielleicht  liegt  diese  Verb, 
auch  im  Amethyst  vor.  [Vgl.  a.  S.  1208.]  Hermann  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  369;  C.-B. 
1909 1,  331).  —  Der  spez.  elektrische  Widerstand  ist  von  der  Größenordnung 
des  reinen  Metalls.  Diese  Tatsache  bestätigt  die  frühere  Annahme,  daß  N  mit  Ti  nur 
feste  Lsgg.,  aber  keine  chemischen  Verbb.  eingeht.  ShüKOFF  (J.  rilSS.  phys.  Ges.  42, 
40;  C.-B.  19101,  1221). 

Zu  S.  45,  Schluf3  des  ersten  Absatzes  von  Kapitel  I.  —  Ein  aus  TiCl4  durch  Be- 
handlung mit  NH3  hergestelltes  Nitrid  [also  wesentlich  c)]  liefert  in  glatter  Rk. 
Cyanide  oder  Gyanamide,  wenn  es  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Flußmitteln)  mit 
Oxyden,  Karbonaten,  Sulfaten  oder  anderen  Salzen  der  Alkali-  oder  Erd- 
alkalimetalle in  Ggw.  von  G  erhitzt  oder  geschmolzen  wird.  Der  C  wird  in 
Form  von  Ruß,  Kohle  oder  kohlenstoffhaltigen  Prodd.  (Pech  oder  dergl.)  zugesetzt  oder 
während  der  Rk.,  z.  B.  durch  Einleiten  von  G  abscheidenden  Gasen,  zugeführt.  Dabei  ent- 
stehen aus  Alkalien  nur  Cyanide,  aus  BaO  ein  Gemenge  von  Ba(CN)2  und  Baryumcyanamid, 
aus  GaO  fast  ausschließlich  Galciumcyanamid.  Die  entstehende  Titansäure  läßt  sich  leicht 
wieder  in  Nitrid  überführen,  sodaß  eine  ständige  Wiederbenutzung  erfolgen  kann  (Vorteil 
gegen  die  Benutzung  von  Bornitrid  oder  der  Erdalkalinitride).  Bad.  Anilin-  &  Soda- 
Fabrik  {D.  R.-P.  200986  (1907);  C.-B.  1908  II,  838).  [Vgl.  a.  unter  Verwendung 
des  Ti  und  seiner  Verbb.,  S.  1215]. 

Auf  S.  45  ist  vor  a)   Ti2N2  einzufügen: 

B.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Ti2N2.  —  Zu  S.  45,  Z.  1  dieses  Abschnittes. 
—  Aus  dieser  Verb,  besteht  der  größte  Teil  der  von  Schneider  und  seinen 
Vorgängern  als  Ti3N4  betrachteten  Produkte.  0.  Ruff  u.  F.  Eisner  (Ber. 
41,  2251;  C.-B.  1908  II,  490). 

Zu  S.  45,  Z.  10  dieses  Abschnitts.  —  4.  Durch  Erhitzen  von  Ti  (Material  C  und 
D  [S.  1208,  1210])  im  N-Strom  in  einem  Porzellanrohr  im  Platinfolienofen  von 
Heraeusbis  1400°  [Apparatur  im  Original].  Weiss  u.  Kaiser  (Z.  anorg.  Chem.  65, 
(1910)  345).  —  5.  Aus  Ti3N4  durch  sechsstündiges  Erhitzen  im  Porzellan- 
rohr im  NH3-Strom  auf  1500°.  Ruff  u.  Eisner  (Ber.  41,  2150;  C.-B. 
1908  II,  490).      [Vgl.  a.  bei  Ti2N3H  (S.  1223)  und  TiNCl  (S.  1228).] 

Zu  S.  45,  Z.  6  v.  u.  in  diesem  Abschnitt.  —  Schön  bronzefarben.  Ruff  u. 
Eisner. 

Zu  S.  45,  Z.  4  v.u.  in  diesem  Abschnitt.  —  D.18  (Mittel  aus  mehreren  Bestt.)  5.10. 
Ruff  u.  Eisner. 

Zu  S.  45,  Z.  2  v.  u.  in  diesem  Abschnitt.  —  Kann  durch  Überleiten  von  Gl 
(bis  270°)  oder  Behandeln  mit  fl.  Gl  nicht  in  Titannitridchlorid  übergeführt 
Averden.     Ruff  u.  Eissner. 

Zu  S.  45,  Schluß  von  Abschnitt  I,a). 

Ruff  u.  Eisner  Weiss  u.  Kaiser 

(a)  (ß) 

Ti  77.42  77.11 

N  22.58  22.63  19.12  21.44  23.31  21.95 


i2N2  100.00  99.74 

Tim  77.4  7G.9 

(a)  aus  Material  C,  (ß)  aus  Material  D.     Weiss  u.  Kaiser. 
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c)  Ti3N4.   —   Zu  S.  45,  Z.  2  v.  u.  —  [S.  a.  oben  unter  A.)  und  B,a).] 

Zu  S.  46,  Z.  11  v.  o.  —  Man  leitet  einen  trockenen  NH3-Strom  über  TiCl4, 
6NH3  und  erhitzt  allmählich  stark.  Ruff  u.  Eisner.  Man  erhitzt  TiCl4,4NH3 
im  NH3-Strom.  N.  Whitehouse  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  738;  C.-B.  1907  II, 
1560).  —  Man  erhitzt  im  Schiffchen  TiCl4  auf  150°  in  einer  NH3-Atmosphäre 
und  läßt  darin  erkalten.  So  entsteht  ein  gelbes,  teilweise  mit  dunklerem  Pulver  ge- 
mischtes Prod.  (jedenfalls  Ti3N4  im  Gemenge  mit  NH4C1),  das  auch  nach  zehntägigem  Liegen 
in  abs.  Methylalkohol  (wobei  es  dunkler  wird),  obwohl  frei  von  Gl,  nach  Konstantwerden  in 
der  Leere  keine  befriedigenden  Analysenzahlen  gibt.  Gef.  72.04  °/0  Ti,  28.63  N,  Summe 
100.67,  Ti :  N  =  1.5  : 2.  Durch  Überleiten  von  trocknem  NH3  über  fein  verteiltes  Ti02 
nicht  darstellbar.  H.  Geisow  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  seit,  anorg.  Säuren, 
Dissert.,  München  1902,  17). 

Zu  S.  46,  Z.  14  v.  o.  —  Nicht  flüchtiges  blauschwarzes  Pulver  oder  bronze- 
farbener  fest  haftender  Überzug.    Rüff  u.  Eisner.  Bronzebraun.  Whitehouse. 

Zu  S.  46,  Z.  22  v.  o.  —  Uni.  in  verd.  Säuren.  Wird  zers.  von  h.  konz. 
H2S04  und  konz.  HN03,  besonders  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  HF1,  und 
von  sd.  KOH.     Verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  TiN.    Ruff  u.  Eisner. 

Zu  S.  46,  Ende  von  Abschnitt  c).  —  Ist  kein  reines  Ti3N4.  sondern  nur  ein  Zwischen- 
prod.  auf  dem  Wege  zu  TiN.  Enthält  im  Mittel  72.1  °/0  Ti,  20.77  N,  4.36  0,  2.64  Gl  (ber. 
fürTi3N4:  72.00  Ti,  28.00  N).  Der  Gehalt  an  0  und  Gl  war  den  früheren  Forschern  offen- 
bar entgangen.  72.5  °/p  des  obigen  Gehalts  an  Ti  sind  nicht  als  Tiiv,  sondern  als  Ti111  zu- 
gegen. Die  wahrscheinliche  Zus.  des  WöHLER-ScHNEiDER'schen  Nitrids  ist:  1.097  Mol.  = 
68°/0  TiN,  0.069  Mol.  ==  13.8%  Ti3N4(?),  0.136  Mol.  =  10.9°/0  Ti02(?),  0.074  Mol.  =  7.2°/0 
TiNCl.  Hierbei  erscheinen  13.8  °/0  Ti3N4  neben  10.9  Ti02.  Es  ist  das  nicht  wahrscheinlich ; 
eher  dürfte  Ti3N4  mit  einem  Teil  des  Ti02  zusammen  als  Oxynitrid  (TiN)20  vorliegen. 
Rüff  u.  Eisxer, 

d)  TiN2.  —  Zu  S.  46,  Z.  2  von  Abschnitt  d).  —  Die  Darst.  nach  Wöhler 
aus  Ti02  und  NH3  muß  im  Porzellanrohr  bei  mindestens  1000°  bis  1100° 
erfolgen.  Selbst  bei  1400°  bis  1500°  wird  die  B.  erst  nach  4  bis  6  Stdn. 
vollständig.  Ruff  {Ber.  42,  900;  C.-B.  1909  1,  1537).  Durch  Überleiten  von 
NH3  über  fl.  TiCl4  nicht   zu  erhalten.      Geisow. 

Abschnitt  e)  auf  S.  47  kommt  zu  A.)  auf  S.  45.     |S.  vorher.] 

IL  —  Hierfür  lies  auf  S.  47  zunächst  [die  Verb.  Ti(NH2)4  wird  B.]: 

IL  Titan,  Stickstoff  nnd  Wasserstoff.  A.  Ti2N3H.  —  Konstitution  wahr- 
scheinlich N  :  Ti.NH.Ti :  N.  —  Man  erhitzt  TiCl4  im  Schiffchen  auf  dunkle 
Rotglut  in  einer  NH3- Atmosphäre  und  läßt  darin  erkalten.  Es  bildet  sich  zu- 
nächst TiCl4,4NH3,  dann  wohl  Ti3N4  [s.  dieses],  das  nach  2Ti3N4  +  NH3  =  3Ti2N3H  die  Verb, 
gibt.  Auch  aus  Ti3N4  durch  NH3  bei  höherer  Temp.  —  Stahlblaues  ein- 
heitliches Pulver.  Geht  beim  Glühen  glatt  in  Ti02  über.  —  Gef.  70.60  u. 
70.23%  Ti,  30.01  u.  29.98  N,  Summe  100.61  u.  100.21,  Ti  :N  ==  1.47:  2.10.  Gef.  0.81% 
H  (ber.  0.72).      Geisow. 

B.  Ti(NH2)4.  Titanamid.  —  Zu  S.  47,  Schluß  dieses  Abschnitts.  -  Nach  der 
Vorschrift  von  Stähler  entsteht  ein  Prod.  von  etwa  der  Zus.  0.02  Ti02, 
Ti1.0N0.86Gl1.43,  3.5  bis  5  NH3.  Bei  Ggw.  von  mehr  Feuchtigkeit  tritt  an  die 
Stelle  von  Gl  teilweise  0.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  der  Leere  gibt  die 
Verb.  NH3  und  einen  Teil  des  Gl  als  HCl  oder  NH4C1  ab  unter  Hinter- 
lassung von  TiNCl  [vgl.  dieses].     Ruff  u.  Eisner. 

III.  Titan,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  —  Auf  S.  47  ist  vor  III, a)  einzufügen: 
a°)  Titanoxynitrid.    Ti2N20(?).  —  S.  oben  unter  I,B,c). 


Nachträge  zu  S.  45  bis  S.  51.  1223 
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I.  Titansulftde.  A.  TiS.  —  Zu  S.  48,  Z.  6  im  Abschnitt  A.  —  [Über  die  B. 
vgl.  a.  bei  Ti02  (S.  1218).] 

B.  Ti2S3.  — -  Zu  S.  48,  Z.  8  von  Abschnitt  B.  —  Auch  N.  Whitehouse  («7.  Soc.  Chem. 
Ind.  26,  738;  C.-B.  1907  II,  1560)  erhält  die  Verb,  durch  Erhitzen  von  TiS,  in  H  und   N. 

Zu  S.  48,  Schluß  von  Abschnitt  B.   —   [Über  die  B.  vgl.  a.  bei  Ti02  (S.  1218).] 

C.  TiS2.  —  Zu  Darst.  (1)  in  diesem  Abschnitt  auf  S.  48.  —  Auch  N.  Whitehouse 
erhält  die  Verb,  aus  Ti02  und  CS2  bei  Rotglut. 

Zu  S.  49,  Schluß  der  ersten  Absatzes.  —  [Über  die  B.  von  TiS2  vgl.  a.  bei  Ti02 
(S.  1218).]. 

II.  Titan,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Verbindungen  des  Ti111  mit  H2SO±. 
a).  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  49,  Z.  7  v.  u.  —  Titansesquisulfate  bzw.  Titanosulfate  statt 
Titanisulfat  und  erweitere  folgendermaßen: 

a)  Titansesquisulfate  von  unbekannter  Zusammensetzung  und  in  Lösung. 

Zu  S.  49,  Z.  2  v.  u.  —  Man  elektrolysiert  Ti(S04)2-Lsg.  [vgl.  bei  TiCl3 
(S.  1226)].  P.  Spexce  &  Sons  und  H.  Spence  (Engl.  P.  18108  (1902);  Äbridge- 
ments  of  Specific,  Class  1,  Period  1901/4,  85).  Die  Ausbeute  an  Ti^SOJä 
steigt  bei  Bleielektroden  mit  abnehmender  Stromdichte  und  zunehmender 
Temp.  und  Konz.  der  Ti(S04)2-Lsg.  Mit  400  ecm  einer  Lsg.  von  40.8  g  Ti(S04)2 
in  1  1  erhält  man  bei  14  Amp./qcm  bzw.  6.8  Amp.  nach  20  Minuten  31  bzw.  62°/0,  nach 
33  Minuten  22  bzw.  50°/0  Ausbeute.  Durch  Temp.-Steigerung  kann  die  Ausbeute  beträcht- 
lich erhöht  werden  [Zahlen  im  Original].  Der  Einfluß  der  Konz.  zeigt  sich  bei  der  Elektro- 
lyse mit  etwa  7  Amp./qcm  bei  15°  bis  17°  in  den  folgenden  Zahlen  für  die  Ausbeuten: 
bei  85  g  Ti(S04)2  in  1  1  75%,  bei  42.5  g  33°/0,  bei  17  g  2.2%.  Doch  konnten  bei  An- 
wendung von  Platinelektroden  im  Gegensatz  zu  diesem  Ergebnis  bei  Pb-Elektroden  keine 
sehr  großen  Verschiedenheiten  beobachtet  werden.  W.  H.  EvANS  (Mein.  Proc.  Manch. 
Liter.  Phil  Soc.  49,  I;  Chem.  N.  90,  (1904)  314). 

Zu  S.  50,  Z.  2  v.  o.  —  Die  Lsg.  ist  bei  Abwesenheit  eines  Katalysators  be- 
ständig und  hat  von  allen  beständigen  Metallsalz-Lsgg.  die  stärkste  redu- 
zierende Kraft.  B.  Diethhelm  u.  F.  Foerster  (Z.  physik.  Chem.  62,  129; 
C.-B.  1908  I,  2138). 

B.  Verbindungen  des  TiIV  mit  üT2$04.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  50  statt 
Titansulfate'.  Titanisulfate  und  weiter  statt  der  Vorzeichnungen  der  Abschnitte  a),  b),  c), 
d)  „b),  c),  d),  f)". 

Vor  Z.  5  v.  u.  auf  S.  50  lies: 

a)  7Ti02,S03.  —  Ein  Zers.-Prod.  von  Ti02,S03  mit  den  Tensionen: 
t°  545  560  592  595 

Druck  in  mm      24  38  W  300 

L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  (Per.  41,  712;  C.-B.  1908  I,  1363). 

d)  2Ti02,S03.  —  Zu  S.  51,  Z.  l  v.  o.  -  Man  erhitzt  4Ti02,3S03  auf  420° 
bis  430°.  H.  Geisow  (Beiträge  zur  Itenntnis  der  seltenen  anorganischen  Säuren, 
Lissert.,  München  1902,  12).  —  Die  durch  Zers.  von  Ti02,S03  bis  zu 
diesem  Gehalt  dargestellte  Verb,  zeigt  folgende  Tensionen  [beim  Erhitzen 
in  der  Leere]: 

t°  524  574  580  500  600  610 

Druck  in  mm      15  60  86  214  394  592 

L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler.    —   Gef.  34.63°/o  S03;  Ti02  :  S03  = 
0.87  : 0.43.     Geisow. 

Auf  S.  51  ist  hinter  Z.  2  v.  o.  einzufügen: 

e)  4Ti02,3S03.  —  Man  löst  reinstes  Ti02  [S.  1216]  in  konz.  H2S04  und 
erhitzt  im  Luftbad  allmählich  auf  340°  bis  zur  Gewichtskonstanz  (18  Stunden). 
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—  [Konstitution  im  Original].  —  Gef.  57.76°/0  Ti02,  42.24  S03,  Ti02 :  S03  =  0.72:0.54. 
Geisow. 

f)  Ti02,S03.    BziV.  TiO,S04.  —Hier  hinter  lies  unter  d)  auf  S.  51: 

a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  51,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  aus  der  Sulfat- 
Lsg.  in  konz.  H2S04  durch  Abrauchen  der  Säure  dargestellte  Verb,  zeigt 
nach  L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  folgende  Tensionen: 

t°  468  490  530  550  560  570  580 

Druck  in  mm      13  14  28  85  238  448     über  1  Atm. 

Statt  der  Vorzeichnungen  e),  f),  g)  auf  S.  51  lies: 

ß)  Mit  lMol.  H20. 
i)  Mit  2  Mol.  H20. 
8)  Mit  5  Mol.  H20. 

Auf  S.  51  füge  vor  Z.  5  v.  u.  ein : 

g)  Ti02  mit  mehr  als  1  Mol.  S03.  a)  Allgemeines.  —  Verbb.  mit  mehr 
als  1  Mol.  S03  auf  1  Mol.  Ti02,  konnten  im  Gegensatz  zu  Faber  (Chem. 
Ztg.  31,  263;  C.-B.  1907  I,  1153)  [und  h)  und  i)  auf  S.  51]  durch  vor- 
sichtiges Abrauchen  von  Ti02  mit  H2S04  nicht  erhalten  werden.  L.  Wöhler, 
W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler. 

Statt  h)  und  i)  auf  S.  51  lies:  ß)  und  y). 

III.  Titaii,  Schwefel  und  Stickstoff.  —  Auf  S.  52  ist  am  Ende  dieses  Abschnitts 
einzufügen : 

d)  (NH4)2S04,Ti02(S04),xH20.  —  Konstitution  (NH4S04)2 :  Ti :  02,  xH20.  - 
Darst.  wie  die  des  K-Salzes.    —    Erstarrt    unter  A.-Ae.     Wird  leicht  zers. 

-  Gef.  (NH4)20  :  O  (aktiv) :  Ti02  :S03  =  0.97  :  1.1  :  1  :  2.02.    MazzüCCHELLI  U.  PANTANELLI 
(AttideiLinc.  [5]  18  1,  518,  608;  C.-B.  1909  II,  420,  505). 

Titan  und  Fluor. 

I.  Titanflnoride  und  Titanfluorwasserstoff.  —  So  hinter  I.  auf  S.  53,  Z.  1   v.  o. 

zu  ergänzen. 

B.  TiFl4.  a)  Wasserfrei,  ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  53,  Z.  2  v.  u.  —  Man 
erwärmt  die  in  einem  Kupferballon  befindliche  wasserfreie  HF1  in  einem  Wasserbade  von 
25°  und  kondensiert  die  nötige  Menge  in  einer  in  Kältemischung  stehenden  Platinretorte, 
durch  deren  Bleistopfen  zwei  kupferne  Rohre  gehen,  von  denen  eins  in  ein  CaCl2-Rohr 
ausläuft,  gießt  in  die  HF1  die  halbe  ber.  Menge  TiCl4  aus  einem  Reagensrohr  nach  Kühlung 
in  der  Kältemischung  tropfenweise  ein  (wobei  jeder  Tropfen  unter  heftiger  Rk.  Ströme  von 
HCl  entwickelt),  läßt  die  Retorte  nach  Aufschleifen  eines  rechtwinklig  gebogenen  beiderseits 
offenen,  mit  GaGl2  gefüllten  Kupferrohres  einige  Stunden  stehen,  bis  das  Eis  geschm.  ist, 
dest.  bis  etwa  200°  aus  dem  Ölbade,  wobei  HF1  im  Platinkühler  verflüssigt  wird,  und 
treibt  schließlich  TiFl4  mit  freier  Flamme  über  in  ein  Kupfergefäßchen,  das  direkt  über 
den  Retortenhals  geschoben  und  durch  Umwicklung  mit  einer  Bleichlange  gekühlt  wird, 
während  der  Helm  so  heiß  bleiben  muß,  daß  er  sich  nicht  verstopft.  Ausbeute  etwa  90  °/0 
der  ber.     0.  Ruff  u.  W.  Plato  {Ber.  37,  (1904)  676). 

i)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  54,  Z.  2  v.  o.  —  Weißes  lockeres  Sublimat. 
Ruff  u.  Plato. 

G.  H2TiFl6.  Titanfluorwasserstoffsäure.  —  Zu  S.  54,  hinter  Z.  5  von  Ab- 
schnitt C.  —  Die  wss.  Lsg.  greift  Glas  nur  wenig  an  und  gibt  mit  neutralem 
H202,  K4Fe(GN)6,  AgN03  keine  Rk.  Kaliumsalze  geben  sofort  einen  weißen 
irisierenden  Nd.  Konz.  H2S04  zers.  unter  Entw.  von  H.  [Vgl.  a.  das  Bleisalz, 
ds.  Handb.  IV,  2.]  F.  Fischer  u.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  67,  302;  C.-B. 
1910  II,  943).  —  Entsteht  rein,  wenn  man  auf  (N2H5)2TiFl6  [s.  weiter  unten] 
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Gl  unter  völligem  Ausschluß   von  W.   bei   verhältnismäßig  niedriger  Temp. 
wirken  läßt.     E.  Ebler  u.  E.  Schott   {J.praM.  Chem.  [2]  81,  (1910)   55G). 
Zu  S.  54,  Schluß  von  Abschnitt  G.  —  Die  Titanofhioride  M2TiFl8  haben  komplexe  Natur 
[Gründe  dafür  im  Original].     A.  Mazzucchelli  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (11)07)  II,  349). 

III.  Titan,  Fluor  und  Stickstoff.  B.  Amnion  hin  Uitanfluori  de.  b)  Vom 
vierivertigen  Titan,  ß)  3NH4Fl,TiFl4.  —  Zu  S.  56,  Ende  von  Abschnitt  B,b,ß).  — 
Gef.  21.71%  Ti  (her.  21.12).     Baker  {Ann.  202,  (1880)  234). 

Auf  S.  56  ist  vor  dem  jetzigen  C,  das  D.  ivird,  einzufügen: 

C.  Hydrazintitanifluorid.  (N2H5)2TiFlG,2H20.  —  Man  löst  1  Mol.  Ti02 
in  6  Mol.  rauchender  HF1  unter  Kühlung,  filtriert  nach  Verd.  mit  dem 
gleichen  Vol.  W.,  setzt  zum  Filtrat  unter  Kühlung  eine  etwa  50°/0ig.  wss. 
Lsg.  von  Hydrazinhydrat  bis  zur  alkal.  Rk.  gegen  Lackmus,  nimmt  durch 
einen  Tropfen  wss.  H2TiFl6  die  alkal.  Rk.  wieder  fort,  läßt  die  klare  Fl.  in  eine 
Platinschale  in  der  Leere  über  H2S04  einige  Tage  freiwillig  verdunsten, 
wäscht  mit  W.  und  trocknet  über  H2S04  in  der  Leere.  —  Wasserhelle 
Kristalle.  —  Ist  im  Gegensatz  zu  (N2H5)HSiFl6  ein  Analogon  von  (N2H5),S04  [ds. 
Handb.  I,  1,  6451.  —  Gef.  25.1  u.  24.9°/o  N2H4,  61.2  u.  61.6  H2TiFl6  (her.  24.25,  62.15). 
Ebler  u.  Schott. 

D.  Titanoxyflaoride  mit  NH±Fl.  b)  Vom  seclisivertigen  Titan.  — 
Hier  hinter  füge  auf  S.  56  ein:  Ammoniumpertitanoxyfluoride.  Bzw.  Am- 
moniumflaoroxypertitanate.  —  Über  die  Gründe  für  ihre  Komplexität  vgl.  A.  Mazzuc- 
chelli (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  II,  349)  und  weiter  unten. 

ß)  2NH4Fl,Ti02Fl2.  —  Auf  S.  56,  Z.  6.  v.  u.  ist  Ammonium  flnoroxypertitanat  zu 
streichen. 

Y)  3NH4Fl,Ti02Fl2.  —  Zu  S.  57,  Z.  12  v.  u.  -  Die  elektromotorische  Wrkg. 
ist  die  reduzierender  Agentien :  Der  aktive  0  hat  ein  außerordentlich  niedriges 
Potential.  Fügt  man  [nach  (4)  auf  S.  57J  zu  der  Lsg.  von  1  g-Mol.  (NH4)2TiFl6  in  20  1 
allmählich  H202,  so  beträgt  das  Potential  (gegen  ET;  Schwankungen  von  0.01  bis  0.02  Volt; 


gemessen  mit  der  Normalelektrode  in  n/10. 

KCl): 

.   .  Ti0oFl2 
bei 

18 

50 

88 

TiFI4 

32 

50 

12 

an  einer  großen  Elektrode  aus  Pt 

-  0.585 

—0.562 

—0.570 

an  einer  kleinen  Elektrode  aus  Pt 

—0.582 

-0.560 

-0.572 

an  einer  Elektrode  aus  Au 

-0.517 

-0.544 

—0.591 

In  Abhängigkeit  von  der  Gleichgewichtsdauer: 

grofae  Pt-Elektrode 

kleine  Pt-Elektrode 

Au  Elektrode 

nach  1  Stdn.         —0.645 

-0.635 

-0.641 

nach  2  Stdn.         —0.641 

-0.619 

—0.669 

nach  4  Stdn.         —0.617 

•0.614 

-0.657 

[Vgl.  a.  Ti03  (S.  1220). 


Titan  und  Chlor. 


I.  Titanchloride.  —  So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  57,  und  statt  „A.  TiCl2. 
Titanchlor  ür* : 

A.  TiGl2.  Titandi  chlor  id.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  57,  Z.  3  v.  o.  im  letzten 
Absatz.  —  Die  Angabe  WöHLERS  konnte  (im  Gegensatz  zu  Glatzel  [vgl.  unter  TiCl3 
in  Lsg.,  S.  59,  Z.  10  v.  u.])  bestätigt  werden.  Stähler  u.  Wirthwein  (Ber.  38, 
(1905)  2619). 
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Zu  S.  58,  Z.  10  v.  o.  —  Nach  dem  Verf.  von  Friedel  u.  Guerin  schwarz. 
An  der  Luft  nicht  entzündlich.  L.  in  rauchender  HCl.  Die  grünliche  Lsg. 
wird  (durch  B.  von  TiCl4)  sofort  violett.  Die  Eigenschaften  scheinen  von  der 
Temp.  bei  der  B.  abzuhängen.     Stähler  u.  Goerges  (Ber.  42,  3200;   C.-B.  1909 

II,  1534). 

Zu  S.  58,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Rkk.  der  Lsg.  siehe  S.  20  u.  1211  unter  IX., 
sowie  Nachträge  zu  S.  23. 

Auf  S.  58  ist  hinter  den  zioeiten  Absatz  einzufügen: 

b)  Wasserhaltig  (?).  —  Durch  Eindampfen  der  Lsg.  von  Ti  in  HCl  in 
der  Leere  erhält  man  Kristalle,  wahrscheinlich  TiCl2,xH20.  [Vgl.  a.  bei  TiCl3  in 
Lösung,  unten.]      Stähler  u.  Görges. 

B.  TiCl3.  —  Hier  hinter  ist  auf  S.  58  einzufügen:  Titanochlorid. 

a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  58,  Darst.  (1)  in  diesem  Abschnitt.  —  Das  Verf.  von 
Ebelmex  und  die  Vorschrift  von  H.  u.  W.  Biltz  {Übungsleispiele)  geben  bei  langer  Zeit- 
dauer nur  schlechte  Ausbeute.  —  Wahrscheinlich  kann  die  Reduktion  des  TiCl4  im  H-Strom 
bei  genügend  hohen  Tempp.  bis  zu  metallischem  Ti  gehen,  da  beim  Behandeln  eines  bei 
heller  Rotglut  dargestellten  schwarzen  Pulvers  ein  Anteil  ohne  Nebenrkk.  in  Lsg.  ging,  ein 
anderer  beträchtlicher  unter  Gasentw.  (offenbar  H)  gelöst  wurde.  —  Auf  Grund  von  Beob- 
achtungen über  den  Verlauf  der  Reduktion  von  TiCl4  durch  H  [vgl.  Abbildungen  und 
Tabellen  im  Original]  wurde  ein  Apparat  zur  Darst.  größerer  Mengen  von  reinem  TiGl3 
konstruiert.  Das  Gleichgewicht  wird  in  einem  von  ausgedehnten  kalten  Flächen  umgebenen 
Raum  erzeugt  (außen  gekühltes  Quarzrohr  mit  innerer  Pt-Heizspirale).    Stähler  u.  Goerges. 

Zu  S.  58,  Darst.  (2)  in  Abschnitt  B,a).  —  Neben  niederen  Titanoxyden  beim 
Überleiten  von  TiCl4-Dampf  über  Mg  unter  Rotglut.  [Näheres  bei  TiGl4  (S.  1227).] 
K.  Seubert  u.  A.  Schmidt  (Ann,  267,  (1892)  234). 

Auf  S.  58  ist  in  den  vierten  Absatz  an  den  entsprechenden  Stellen  einzufügen.  — 
Feines  rotviolettes  Pulver.  Zerfällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach: 
2TiCl3  H  TiCl2  +  TiCl4.  Zers.  sich  an  feuchter  Luft  sehr  schnell.  Daher  in  trockener 
C02  aufzubewahren.  Bildet  mit  fl.  NH3  im  zugeschmolzenen  Rohr  eine  gelb- 
liche Emulsion.  Ein  Teil  schien  mit  grünlicher  Farbe  in  Lsg.  zu  gehen.  Nach  dem 
Öffnen  des  Rohres  und  Abdunsten  des  NH3  gelbgraues  Prod.,  das  im  offenen  mit  einem 
Natronkalkrohr  versehenen  Röhrchen  noch  nach  vier  Tagen  nach  NH3  riecht.  Stähler 
u.  Goerges. 

b)  Wasserhaltig.  —  Auf  S.  59  ist  hinter  Abschnitt  b,  ß)  einzufügen: 

i)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  Wird  die  elektrolytisch  er- 
haltene Lsg.  c)  bei  niedriger  Temp.  und  unter  vermindertem  Druck  konz. 
bis  etwa  D.  65  bis  70  1.5,  so  scheidet  sie  beim  Abkühlen  reichlich  Kristalle  ab. 
Bei  noch  stärkerem  Konzentrieren  wird  ein  fester  Kuchen  erhalten.  H.  Spence  U. 
P.  Spence  &  Sons  (Engl  P.  16238  (1902);  Ahridgements  of  Specif.,  Class  1., 
Period  1901/4,  80). 

c)  TiClz  in  Lösung,  a)  Bar  Stellung.  —  Zu  Darst.  (3)  im  vorletzten  Absatz 
auf  S.  59.  —  Nach  dem  Verf.  von  Glatzel  entsteht  ein  wasserhaltiges  TiCl2. 

Vgl.  dieses,  oben.]    Stähler  u.  Wirthwein  (Ber.  38,  (1905)  2619). 

Zu  S.  59,  Darst.  (4)  von  Abschnitt  c,  a).  —  Eine  etwa  20  bis  25°/0ige  TiCl4- 
Lsg.  (im  Anodenraum  verd.  HCl)  wird  zwischen  geeigneten  Elektroden, 
z.  B.  Pb  als  Kathode  und  G  oder  Pt-Ir  als  Anode  mit  200  Amp./qm  und 
3  bis  4  Volt  elektrolysiert.    H.  Spence  &  P.  Spence  &  Sons.    [S.  a.  S.  59,  Z.  3  v.  u.] 

C.  TiCl4.  Titanichlorid,  Titantetrachlorid,  a)  Wasserfrei,  a)  Barstellung. 
—  Zu  S.  60,  Darst.  (4)  im  Abschnitt  C.  —  Die  Darst.  nach  Dumas  ist  nicht  sehr 
empfehlenswert.    Günstiger  ist  (7)  [s.  unten].    Die  Rückstände  von  Ti02,  die  bei 
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(7)  hinterbleiben,  wäscht  man  mit  HCl  und  behandelt  sie  nach  starkem 
Trocknen  nach  Dumas.  E.  Vigouroux  u.  Arrivant  (Compt.  rcnd.  144,  (1907) 
485;  Bidl.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  19).  Man  reduziert  Rutil  aluminothermisch 
und  läßt  auf  das  Rk.-Prod.  Cl  wirken.  Man  erhitzt  Rutil  auf  1000°  im  Muffel- 
ofen, taucht  rotglühend  in  k.  W.,  pulvert  feucht  im  Stahlmörser,  siebt  durch  ein  feines  Sieb, 
erhitzt  im  Muffelofen  auf  etwa  500°,  mischt  in  einem  hessischen  Tiegel,  solange  die  M.  noch 
h.  ist,  mit  etwas  weniger  als  dem  halben  Gew.  an  feinem  AI-Pulver,  bringt  eine  Schicht  einer 
Mischung  von  trocknein  Ti02  und  AI-Pulver  darüber,  entzündet  durch  brennendes  Mg  und 
bedeckt  mit  einer  Schicht  Mg,  um  den  Tiegelinhalt  vor  der  Luft  zu  schützen.  Nach  einiger 
Alikühlung  bringt  man  das  Reaktions-Prod.  (dos  Fe,  Ti,  Si,  AI  enthält),  in  ein  Ycrbrennungs- 
rohr  und  erhitzt  im  ständigen  (mit  konz.  H2S04  gewaschenen)  Cl-Strom.  Das  gleichzeitig 
gebildete  FeCl3  scheidet  sich  bereits  an  den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  ab,  das  TiCl4 
destilliert  in  die  Vorlage  über.  [Einzelheiten  der  Kondensation  siehe  im  Original]. 
H.  R.  Ellis  (Chem.  N.  95,  (1907)  122). 

Zum  Schluß  von  Abschnitt  C,a,a)  auf  S.  61.  —  G.  Durch  Chlorieren  von  an- 
nähernd reinem  TiC  und  fraktionierte  Dest.  (136.5°).  Hunter  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  330;  C.-B.  1910  I,  1332).  —  7.  Man  erhitzt  zerstückeltes  technisches 
Titaneisen  in  Gl  auf  mindestens  Dunkelrotglut,  wo  die  Einw.  beginnt,  in  einem 
Monnet-Ofen  im  Porzellanrohr.  FeGl3  scheidet  sich  nahe  am  Herde  ab;  TiCl4, 
das  flüchtiger  ist,  verflüssigt  sich  weiter  entfernt  in  einem  der  Luft  aus- 
gesetzten Glasbehälter  und  dann  in  einer  Kühlschlange.  Die  Ergebnisse  sind 
gut.  Doch  verstopft  FeCl3  leicht  die  Leitungen  für  die  Dämpfe  und  hält  etwas  TiCl4  zurück. 
Besser  entfernt  man  daher  aus  Titaneisen  zunächst  den  größeren  Teil  des 
Fe,  indem  man  es  fein  pulvert  und  mit  verd.  HCl  behandelt,  wäscht  und 
trocknet.  So  konnten  in  einem  Tage  1500  bis  1S00  g  TiCl4  dargestellt  werden.  ViGOUROUX 
U.  ARRIVANT.  Einw.  von  PG15  auf  Ti02  gibt  beim  Erwärmen  TiCl4,PCl3  [s.  S.  72],  Einw. 
von  SCl2-Dampf  im  Cl-Strom  2TiCl4,SCl4  [s.  S.  1228],  etwas  unterhalb  Rotglut  neben  einer  kleinen 
Menge  Titantetrachlorid.     F.  BouriOxN  {Compt.  rend.  145,  (1907)  63). 

ß)  Beindarstellung.  —  Zu  S.  61,  Z.  6  v.  u.  —  Die  nach  (4)  und  (7)  unter  a) 
dargestellten  Prodcl.  sind  stets  durch  FeCl3  rot  gefärbt.  Der  größte  Teil 
davon  läßt  sich  durch  Filtration  entfernen;  die  letzten  Spuren  von  FeGl3 
und  von  freiem  Cl  beseitigt  man  durch  einfache  fraktionierte  Destillationen. 
Vigouroux  u.  Arrivant.  Nach  (4)  unter  a)  dargestelltes  TiCl4  reinigt  man 
durch  Dest.  Das  erste  Destillat  besteht  hauptsächlich  aus  Cl  und  SiCl4  und  macht  etwa 
'/•  des  Gesamtprodukts  aus.  Man  destilliert  noch  dreimal,  das  letzte  Mal  über  sehr 
wenig  Hg,  das  die  letzten  Spuren  von  Cl  zurückhält.     Ellis. 

i)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  62,  Z.  2  v.  o.  -  Sdp.  136.5°  (unkorr.), 
Hunter,  sehr  nahe  bei  136°.     Vigouroux  u.  Arrivant.     Ellis. 

8)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  62,  Z.  7  in  diesem  Abschnitt.  —  Mg  reagiert 
noch  unterhalb  Rotglut,  wobei  die  Mg-Stückchen  plötzlich  erglühen  und  zu  Kugeln 
schmelzen  unter  B.  von  TiCl3  und  niederen  Oxyden  des  Ti.  Die  Rk.  wurde  in 
G02-Atmosphäre  ausgeführt.  Abscheidung  von  Ti  konnte  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden.  Seubert  u.  Schmidt  (Ann.  267,  (1892)  235).  —  Hg  reduziert  in 
minimalem  Maße  zu  TiCl3.  Stähler  u.  Goerges.  —  Die  Reduktion  mit  H 
[vgl.  S.  5S  u.  1226]  kann  weiter  als  bis  zu  TiCl3  gehen.  Stähler  u.  Goerges. 
Begünstigt  meist  die  elektrolytische  Reduktion  organischer  Körper,  wenn 
deren  Reduktionspotentiale  nicht  zu  hoch  liegen.  [Veras,  mit  Zimmtsäure,  Benz- 
aldehyd, Aceton,  Chloressigsäuren  und  Farbstoffen  (Indigo,  Kristallvioletf,  Helianthin,  p- 
Aniidoazobenzol,  Nitrosodimethylanilin).]  Ph.  Kohl  (Über  die  vi 'cid roh/t.  Reduktion 
von  Titansahen,  Disscrt.,  München  [Technische  Hochschule]  (Plicningen) 
1910,  65). 
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IT.  Titan,  Chlor  und  Stickstoff.  —  Auf  S.  65  ist  in  diesen  Abschnitt  vor  A.  einzufügen: 

A°.  TiNCl.  Titannitridchlorid.  —  Darst.  siehe  bei  Ti(NH2)4  [S.  1222].  Ist 
noch  mit  etwa  1.3°/0  Titannitrid,  12°/0  bis  14°/0  Titanoxynitrid  und  Ti02  verunreinigt.  — 
Schmutzig  dunkelgrünes  Pulver.  Zerfällt  über  300°  in  TiN,  TiCl4  und  N.  Erst  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Tempp.  im  NH3-Strom  entsteht  reines  TiN.  Ist  gegen  Feuchtigkeit  so 
empfindlich,  daß  es  mit  wenig  W.  unter  Aufflammen  und  Erglühen  reagiert;  dabei  hinter- 
bleibt Ti02,  und  (NH4)C1  geht  in  Lsg.,  während  sich  wohl  N  und  H20  bilden;  bei  Verwen- 
dung von  mehr  k.  W.  ist  die  Rk.-Geschwindigkeit  kleiner,  und  es  tritt  nur  teilweise  Zers. 
ein.  Zu  völliger  Lsg.  ist  Zusatz  von  verd.  HCl  oder  noch  besser  eines  Gemisches  von  verd. 
H2S04  und  HF1  mit  Erwärmen  nötig.  LI.  in  konz.  HN03  und  H2S04.  Ruff  U.  Eisner 
(Ber.  41,  2258;  C.-B.  1908 II,  490). 

A.  Titantetrachlorid-Ammonialte.  a)  TiCl4,4NH3.  —  Zu  S.  65,  Z.  9  in  diesem 
Abschnitt.  -  3.  Man  erhitzt  Ti02  in  CC14  auf  450°,  dest.  TiCl4  bei  136°  aus 
dem  Gemisch  mit  CC14  ab  und  leitet  trocknes  NH3  ein.  —  Kanariengelb. 
N.  Whitehouse  (J.Soc.  Chem.  Lid.  26,  738;  C.-B.  1907  II,  1560). 

B.  Ammonhimtitaniclüoride.  —Auf  S.  66,  Abschnitt  B.  ist  vor  a)  einzufügen.  —  a°)  Von 
nicht  angegebener  und  schwankender  Zusammensetzung.  —  Beim  Erhitzen  von 
TiCl4  mit  NH4C1  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  ein  Doppelsalz.  Nach  20-stündigem 
Erhitzen  auf  260°  bis  270°  beginnt  die  B.  einer  grünlichgelben  M.,  die  sehr  langsam  fort- 
schreitet. Nach  60-stündiger  Einw.  bei  260°  bis  270°  und  weiterer  20-stündiger  bei  360° 
war  noch  unveränderte  Fl.  vorhanden,  die  erst  bei  weiterem  18-stündigen  Erhitzen  auf  400° 
bis  410°  völlig  verschwand.  Gas-Entw.  war  kaum  zu  bemerken.  P.  FlREMAN  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  (1904)  744).  —  Erhitzt  man  TiCl4,6NH3  in  trockenem  NH3 
[vgl.Ti3N4(S.1222)]  bis  zum  Erweichen  von  Jenaer  Glas,  so  verdampft  der  größere 
Teil  des  TiCl4,6NH3  und  setzt  im  leeren  [kühleren]  Rohrteil  ein  grob  kristal- 
linisches, grünes  bis  gelbes  Sublimat  ab,  das  in  der  Hauptsache  aus  TiCl4 
mit  1  bis  2  Mol.  NH4G1  besteht.  Es  enthielt  daneben  gelegentlich  auch  noch  1  bis 
2  Mol.  NH3,  die  aber  wohl  erst  in  sekundärer  Rk.  wieder  aufgenommen  waren.  RüFF  U. 
Eisner  (Ber.  41,  2252;  C.-B.  1908  II,  490). 

Y.  Titan,  Chlor  und  Schwefel.  A.  Titanschivefelchlorid.  —  Auf  S.  67  lies  statt 
dieser  Vorzeichnung: 

A.  Titanichlorid-Schivefeltetracldorid.  a)  2TiCl4,SCl4.  —  Zu  S.  67,  hinter 
Darst.  (3)  in  diesem  Abschnitt.  —  Durch  Einw.  eines  Gemisches  von  Cl  und  nicht 
überschüssigem  SC12  auf  Ti02  bei  Rotglut.  Die  Einw.  beginnt  schon  vorher.  Das 
gelbe  Prod.  wird  durch  sehr  gelindes  Erhitzen  in  trocknem  Chlor  von  über- 
schüssigem SC12  befreit.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  563). 
—  Scheint  beim  Erhitzen  von  Ti02  mit  Thionylchlorid  zu  entstehen.  G.  Darzeus 
u.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  153,  (1911)  271).  [Vgl.  a.  Einw.  von  Thionylchlorid 
auf  Ti02  (S.  1218).] 

Zur  vorletzten  Zeile   in   diesem  Abschnitt  auf  S.  67.  —   Gelb,    voluminös   (wenn 
sublimiert),    leicht    flüchtig.     Raucht    stark   an   der   Luft.     L.    in  W.   unter 
Abscheidung  von  S  und  starker  Erwärmung.    Bourion. 
Zur  Analysentabelle  in  diesem  Abschnitt  auf  S.  67: 

Bourion 
Ti  17.36  18.79 

S  5.77  5.10 

Cl  76.86 75.13 

Ti2SCl12  99.99  99M 

Auf  S.  68  ist  vor  Abschnitt   VI.  einzufügen: 

G.  Titanchloride  mit  SticJcstoffsulfid.  a)  2TiCl3,N4S4.  —  Man  gibt  eine 
Lsg.  von  N4S4  in  h.  Chloroform  in  einzelnen  Anteilen  zu  einer  Lsg.  von 
TiCl4  in  wasserfreiem  Chloroform.  —   Orangefarbig,    glänzend,   kristallinisch. 


Ti 

12.9 

Cl 

37.9 

N 

14.9 

S 

34.2 
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Zers.  sich  an  der  Luft  sehr  schnell.  —  Gef.  11.4°/0N  (ber.  11.3).     0.  Gh.  Miutt 
Davis  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  261;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1576). 

b)  TiCl4,N4S4.  —  Man  setzt  zur  sd.  Lsg.  von  4  g  N4S4  in  CC14  5  g 
TiCl4  nach  Verd.  mit  CC14,  filtriert  von  dem  braunen  Nd.,  der  sich  schnell  zu 
Boden  setzt,  die  Fl.,  die  durch  weiteren  Zusatz  von  TiCl4  nicht  mehr  getrübt  wird,  unter 
Ausschluß  von  feuchter  Luft,  wäscht  mit  CG14  und  trocknet  im  Vakuum- 
exsikkator.  Ausbeute  nahezu  quantitativ.  —  Braunrot.  In  verschlossenen  Ge- 
fäßen unzers.  haltbar.  Im  Gegensatz  zu  N4S4  nicht  explosiv.  Färbt  sich 
beim  Erwärmen  über  100°  dunkler  und  zers.  sich  später,  ohne  zuvor  zu 
schmelzen.  Brennt  beim  Anzünden  mit  blauer  Flamme  und  hinterläßt  einen 
weißen  Rückstand,  Hygroskopisch.  Wird  an  feuchter  Luft  bald  gelb  (B. 
von  N4S4)  und  zers.  sich  allmählich  vollständig.  Ist  also  ein  Additionsprod.  von 
N4S4  mit  TiCl4.  Reagiert  äußerst  heftig  mit  H20,  KOH,  HN03,  häufig  unter 
Feuererscheinung  und  Entw.  von  braunem  Rauch.  Wird  durch  HCl  und 
auch  durch  A.  augenblicklich,  aber  in  ruhiger  Rk.  und  ohne  merkliche  Er- 
wärmung unter  Gelbfärbung  zers.   Wölbung  (Z.  anorg.  Chcm.  57,  (1908)  282). 

Wölbung 

13.1  13.2 

37.6  38.0 

13.9  14.6 

33.0  33.8 

TiCl4,N4S4  99.9  97.6  99.6 

Titan   und   Brom. 

I.    Titan   und  Brom.  —  Hierfür  lies  auf  S.  68: 
I.  Titanbromide. 

B.  TiBr4.  —  Zu  S.  68,  Z.  3  v.  u.  —  Durch  Überleiten  von  Br-Dampf  (aus 
Br  bei  60°)  im  C02-Strom  über  erhitztes  Ti  oder  Titankarbid  im  Jenaer  Rohr 
und  zweimalige  Dest.     Ruff  u.  Eisner  (Ber.  41,  2260;  C.-B.  1908  II,  490). 

Zu  S.  69,  Z.  3  v.  o.    -    Schmp.  39°,  Sdp.  230°.     Ruff  u.  Eisner. 

III.  Ammoniumtitanbromid.  —  Statt  dessen  lies  auf  S.  69: 

III.  Titan,  Brom  und  Stickstoff.  A.  TiNBr.  Titannitridbromid.  — 
Aus  TiBr4,3NH3  [s.  unter  B.)]  beim  Erhitzen  in  der  Leere  nicht  über  270°. 
Der  Verlust  an  NH3  beträgt  dann  etwa  25°/0.  —  Schwarzes,  schwach  blau 
schimmerndes  kristallinisches  Pulver.  Zerfällt  über  270°  im  geschlossenen 
Rohr  in  Titannitrid,  TiBr4  und  N;  bei  550°  in  der  Leere  gingen  Sl°|0  der  Verb. 
in  Titannitrid  über.  Reagiert  mit  W.  überaus  heftig,  bei  sehr  wenig  W.  unter 
alleiniger  B.  von  Ti02  und  NH4Br,  bei  mehr  W.  unter  teilweisem  Lösen 
zu  einer  blauen,  beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  von  Titansäure  sich 
zersetzenden  Fl.  Ähnlich  verhalten  sich  verd.  HN03,  HCl  und  H2S04.  LI. 
in  w.  verd.  HCl  und  H2S04.  Mit  wss.  NH3  schwache  Blaufärbung,  die 
schnell  wieder  verschwindet,  ohne  erhebliche  Lsg.  —  Gef.  33.20°  0  Ti,  56.95  Br, 
(ber.  33.80,  56.34).    Ruff  u.  Eisner  (Ber.  41,  2262;  C.-B.  1908  II,  490). 

B.  Titanibromid-Ammoniale.  —  Bekleidet  man  die  Wände  eines  Filtrier- 
schießrohres mit  TiBr4,  kühlt  unter  Ausschluß  jeder  Feuchtigkeit  in  CO,- 
A.-Mischung,  leitet,  wobei  das  Rohr  über  dem  TiBr4  enden  muß,  damit  nicht  durch 
zu  heftige  Rk.  sich  ein  Stopfen  der  festen  NH3-Yerb.  bildet  und  das  Weiterarbeiten  un- 
möglich macht,   trocknes  NH3  ein,  bis  der  untere  Rohrteil  in  Va  seiner  Höhe 
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mit  fl.  NH3  gefüllt  ist,  beschickt  die  kugelartige  Erweiterung  der  Rohrmitte 
mit  trocknen  Asbestfasern,  schm.  zu  und  läßt  mehrere  Tage  stehen,  so  er- 
hält man  ein  gelbes  kristallinisches  Prod.  mit  dem  At.-Verh.  Ti :  4Br : 
8.8  NH3.  Wird  dieses  durch  zehnmaliges  Heraufdestillieren  des  NH3  und 
weiteres  zwanzig-  bis  dreißigmaliges  unter  jedesmaligem  Durchschütteln 
extrahiert,  bis  es  gleichmäßige  Orangefarbe  angenommen  hat,  dann  das 
Rohr  abgekühlt,  geöffnet  und  bei  Zimmertemp.  bis  zu  konstantem  Druck 
(etwa  13  mm)  evakuiert  oder  bei  Atmosphärendruck  mit  Hg- Ventil  auf  100° 
erhitzt,  so  erhält  man  eine  gelbe,  etwa  3  Mol.  NH3  enthaltende  Verb.  Diese 
färbt  sich  in  der  Leere  bei  etwa  130°  rot  und  enthält  dann  noch  etwa 
2  Mol.  NH3.  Sie  wird  bis  190°  (etwa  4  mm  Druck)  allmählich  braun  unter 
Verlust  von  etwa  1  Mol.  NH3  und  über  200°  schwarz.  [Verhalten  bei  höherer 
Temp.  s.  unter  A.).]  Geht  man  mit  dem  Erhitzen  nicht  über  270°  hinaus, 
(Gesamtverlust  an  NH3  etwa  25°/0),  so  hinterbleibt  reines  Titannitridbromid. 
Rufp  u.  Eisner  (a.  a.  O.,  2260). 

G.  Ammoniumütanibromid.    —    So  lies  statt   „III.   Ainmoniumtitaubromidu    auf 
S.  69  und  füge  die  dortigen  Angaben  an. 


Titan  und  Jod. 

Auf  S.  69  lies  zunächst  „A.  TiJ2"  und  füge  die  hier  folgenden  Angaben  ein,  dann 
„B.  TiJ3,6H20",  mit  den  Angaben  auf  S.  69  und  70,  schließlich  „C.  TiJ4",  mit  der  Be- 
schreibung auf  S.  70. 

A.  TiJ2.  —  Durch  Einw.  von  H  und  Hg-Dampf  auf  TiJ4  bei  Dunkel- 
rotglut. In  ein  mit  Absorptionsgefäßen  verbundenes,  etwa  3  cm  weites  Porzellanrohr 
bringt  man  hintereinander  zwei  Schiffchen,  beschickt  das  erste  mit  Hg,  das  zweite  den 
Absorptionsgefäßen  zunächst  liegende  mit  TiJ4  und  erhitzt  beide  Schiffchen,  das  letztere  zu- 
erst, im  H-Strom  langsam  auf  Dunkelrotglut.  —  Schwarze  glänzende,  unschmelzbare, 
nicht  flüchtige,  sehr  hygroskopische  Blättchen.  D.20  4.30.  H  ist  bei  Dunkel- 
rotglut indifferent,  reduziert  bei  heller  Rotglut  vollständig  zu  amorphem 
Ti.  Trockenes  NH3-Gas  bildet  ein  Additionsprod.  O  verwandelt  vor 
Dunkelrotglut  in  Jod  und'Ti02,  Gl  bei  gelindem  Erhitzen  in  TiCl4.  Gas- 
förmiger HCl  bildet  in  der  Hitze  eine  gelbe  sublimierbare  Verb.  P  und  S 
reagieren  bei  ihren  Schmpp.  W.  und  wss.  Alkalihydroxyde  zers.  NH3 
fällt  schwarzes  Hydrat.  Konz.  HF1  löst  bei  gelindem  Erwärmen  völlig. 
Konz.  sei.  HCl  gibt  eine  blaue  Fl.  HN03  und  H2S04  greifen  in  der  Kälte  heftig 
unter  Abspaltung  von  Jod  an.  Uni.  in  wasserfreien  organischen  Mitteln. 
Defacqz  u.  Copaux  (Compt.rend.  147,  65;  C.-B.  1908  II,  673). 

Defacqz  u.  Copaux 
Ti  15.89  15.74-  15.45  15.65  16.07 

J 84.10 82.97  83.00  83.10  82.72 

TiJ2  99.99  98.71  98.45  98.75  98.79 


Titan  und  Phosphor. 

I.  Titauphosphide.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  70  zunächst: 

a)  Ton  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  s.  70,  Z.  5  v.  u.  —  Das 
Prod.  von  Chenevix  ist  jedenfalls  kein  Titanphosphid,  sondern  enthält  offenbar 
O.  Nach  dem  Verf.  von  Chenevix  dürfte  wohl  keine  einheitliche  Verb,  erhältlich  sein. 
Gewecke  (Ann.  361,  79;  C.-B.  1908  II,  29). 
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Auf  >'.  71  tat  hinter  den  ersten  Absatz  cinzuschith* 
b)  TiP.  —  Hierzu  die  Angaben  von  Rose  und  Wühler  auf  S.  70  unten  und  S.  71 
oben,  sowie  die  folgenden.  —  Man  leitet  in  einem  geeigneten  Apparat  [vgl.  Original] 
PH3  mit  TiCl4  wiederholt  durch  ein  rotglühendes  Porzellanrohr.  Beim  Zu- 
sammentreffen von  PH3  mit  k.  TiCl4  bilden  sich  grof?.e  gelbe  Kristalle  [vgl.  S.  72},  die 
beim  Erhitzen  PH3  und  HCl  abgeben  und  in  TiP  übergehen,  das  sich  in  dem  glühenden 
Rohr  absetzt  —  Metallisch  aussehende,  dunkle,  harte,  spröde  M.  D.*5  3.95. 
Leitet  den  elektrischen  Strom.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
Rauchen,  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  mit  intensivem  Glanz.  Uni.  in  verd. 
und  konz.  Säuren  und  Alkalien.  Wird  von  sd.  Königswasser  und  von 
rauchender  HN03  im  Rohr  bei  250°  bis  300°  nur  wenig  angegriffen. 
Einw.  von  Cl  siehe  bei  TiCl4.PCl5.      Gewecke. 

Gewecke 

Ti  60.81  62.23  61.73  61.91  61.65 

P 39.19 37.21  37.30  37.59  37.47 

TiP  100.00  99.44  99.03  99.50  99.12 

II.  Titan,  Phosphor  und  Sauerstoff.  G.  H3TiP07.  —  Zum  letzten  Absatz  auf 
S.  71.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Mazzucchelli  u.  Poxtanelli  (Atti 
deiLinc.  [5]  18  I,  518,  608;  C.-B.  1909  II,  420,  505). 

III.  Titaii,  Phosphor  und  Chlor.  C.  TitanphosphorcUoride.  b)  TiCl4,PCl5. 
—  Zu  S.  73,  Z.  3  v.  o.  —  4.  TiP  verbrennt  beim  Erwärmen  in  Cl  unter  Feuer- 
erscheinung zu  TiCl4  und  PC15,  die  sich  als  gelbe  Doppel verb.  an  den  kälteren 
Stellen  des  Glases  absetzen.     Gewecke. 


Titan  und  Kohlenstoff. 

I.  Titancarbid.  TiC.  —  Zu  S.  74,  Ende  von  Darst.  (2)  im  Abschnitt  I.  —  Die 
Reduktion  von  Ti02  mit  C  gibt  Prodd.  mit  hohem  Gehalt  an  G  (bis  20%).  Becket  {Am.  P. 
910894;  Electrochem.  Ind.  7,  (1909)  123). 

II.  Titan,    Kohlenstoff   und  Sauerstoff.      B.   Titanoxalate.  —  Zu  S.  75,  Z.  4 

v.  o.  —  Gründe,  die  für  eine  Komplexität  dieser  Yerbb.  sprechen,  bei  A.  Mazzucchelli  {Atti 
deiLinc.  [5]  16,  (1907)  II,  350). 

Vor  Abschnitt  C.   auf  S.  76  ist  einzuschieben: 

c)  (Ti02)20(C203)2.  Pertita  noxaleit.  —  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  frisch 
gefälltem  Ti(OH)4  in  wenig  Oxalsäure  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
H202,  A.  und  Ae.  —  Rotgelbes  Öl.  Nach  mehrtägigem  Stehen  unter  abs. 
A.  fest.  Sehr  hygroskopisch.  Wird  leicht  zers.  Hydrol}Tsiert  schon  mit 
reinem  Wasser.  Konstitution  02Ti(C204)2TiO.  —  Gef.  49.46%  Ti02,  4.90  akt.  0, 
45.29  C203,  Summe  99.65  (ber.  50.05,  4.99,  44.96).  MazzüCCHELLI  U.  Paxtaxelli 
(Atti  äei  Line.  [5]  18,  I,  518,  608;  C.-B.  1909  II,  420,  505). 

III.  Titan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  B.  Ammon'nonsalze  der  Titanlarbon- 
Säuren.     b)  Derivate  der  Oxalsäure,     a)  (NH4)Ti(C204)2,2H20.  —  Hier  hinter 

lies  auf  S.  78.  —   Ammoniumtitanooxalat.      Bzic.   Titanammoniunwxalat   von  Stähler. 

Am  Schluß  dieses  Abschnitts  ist  auf  S.  79  einzuschieben : 

C.  Titanperoxyd  mit  organischen  Basen.  —  Der  hohe  Gehalt  an  aktivem  0 
ist  entweder  auf  Kristall-H202  zurückzuführen  oder  darauf,  daß  die  organische  Base  als 
Peroxyd  vorliegt.     Oft  scheint  beides  der  Fall  zu  sein.     Kurowski  u.  Xissenmanx. 
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a)  Ti04(CH3.NH20)3.  —  Zu  1  bis  1.5  g  Ti03  werden  2  bis  3  ccm 
30°/0ig.  H202  und  Methylamin  tropfenweise  bis  zur  vollständigen  Auflösung 
von  Ti03  gegeben,  und  die  Verb,  durch  100  ccm  A.  und  100  ccm  Ae.  ge- 
fällt. Die  Temp.  wird  auf  —10°  bis  —15°  gehalten.  —Hellgelb  bis  gelb- 
grün. Sehr  unbeständig,  bei  normaler  Zimmertemp.  schnell  zersetzt.  Dabei 
tritt  Geruch  nach  Methylamin  auf.  Zers.  sich  oft  unter  Verpuff ung  und  Selbst- 
entzündung. Endprod.  der  Zers.  ist  Ti04.  LI.  in  W.  mit  grüner  Farbe. 
Die  Lsg.  entfärbt  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Abscheidung  der  gelb- 
roten Übertitansäure.  L.  in  verd.  H2S04  unter  B.  von  H202.  —  Gef.  30.08% 
Ti02,  23.24  GH3.NH2,  19.21  akt  O  (ber.  30.54,  23.67,  18.30).  KüROWSKl  U.  NlSSENMANN 
(Ber.  44,  224;  C.-B.  1911 1,  541). 

b)  Dimethylaniitl-Verb.  —  Ist  so  zersetzlieh,  daß  die  Zus.  nicht  ermittelt  werden 
konnte.     Kurowski  u.  Nisskhmahn. 

c)  Ti04,H,0)C2H5.NH3,l1/2H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei 
a).  —  Gef.  39.58%  Ti02,  22.87  G2H5.NH2,  15.93  akt.  0  (ber.  39.61,  22.29,  15.83). 
Kurowski  u.  Nissenmann. 

d)  2[Ti04,H,0,(G2H5)2NH2],H202,HH20.  -  Darst.  analog  a).  —  Gelb 
mit  schwach  rötlicher  Schattierung;  im  übrigen  wie  a).  —  Gef.  22.90%  Ti02, 
20.70  (C2H5)2NH,  11.53  akt.  0  (ber.  23.13,  21.10,    11.55).      KüROWSKl  U.  NlSSENMANN. 

e)  2Ti04,H,0,G3H7.NH3rH202,2H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  ana- 
log a).  —  Gef.  34.77%  Ti02,  27.22  C3H..NH2,  18.39  akt.  0  (ber.  35.72,  26.34,  17.84). 
KüROWSKl   U.    NlSSENMANN. 

f)  Dipropylamin-Verb.  —  Gelbgrün.  So  zersetzlich,  daß  die  Zus.  nicht  ermittelt 
werden  konnte.    Kurowski  u.  Nissenmann. 

g)  Anilin-  Verb.  —  Scheint  nicht  zu  bestehen,  da  Ti03  unl.  in  Anilin  ist.  Kurowski 
u.  Nissenmann. 

VI.  Titan,  Kohlenstoff,  Halogene  und  Stickstoff.  —  Auf  S.  81  ist  Abschnitt  A. 
folgendermaßen  zu  lesen: 

A.  Fluorverbindungen,  a)  TiFl4,C5H5N.  Titantetrafluorid-Fyridin.  — 
[Nun  folgt  der  Text  unter  A.  auf  S.  81.] 

b)  2C6H5.NH2.HFl,TiFl4,H20.  Anüinütanifliwrid.  Bziv.  (G6H5. 
NH2)2H2TiFl6,H20.  —  Man  fügt  in  HFl-Lsg.  Anilin  zu  TiFl4.  —  Rosafarbene 
Nadeln.  Wird  bei  dreimonatigem  Stehen  an  der  Luft  wasserfrei.  LI.  in 
W.  und  in  A.  —  Gef.  12.99%  Ti,  30.88  Fl  (ber.  13.05.  30.96).  J.  A.  ScHAEFFER 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1865). 

c)  Ähnliche  Doppel-Verbb.  werden  mit  Chinin,  Strychnin,  Chinidin,  Brucin,  Cinchonidin. 
Narkotin,  Cinchonin,  Narcein,  Morphin,  Codein,  Papaverin  und  Apomorphin  [näheres  im 
Original]  erhalten,  nicht  mit  Piperin  und  San  tonin.     Schaefär. 

B.  Chlorverbindungen.   —  Statt  „e)  AnilintiiancJüorid*  auf  S.  82  lies: 

e)  Titanichlorid  mit  Anilin,  a)  TiCl4,4C6H5.NH2.  —  Man  läßt  den 
Dampf  von  TiCl4  (beim  Zerbrechen  der  die  Verb,  enthaltenden  Flasche)  in  Anilin 
fließen.  Er  wird  energisch  absorbiert  unter  B.  einer  harten  rötlichen  M.r 
die  aus  A.  umkristallisiert  wird.  —  Weiße  schöne  Kristalle.  A.  R.  Leeds 
(J.  Am.  Chem.  Soc.   3,   (1881)    145).      [Analysen  fehlen.] 

ß)  4C6H5.NH2.HCl,TiCl4.  Bzw.  (C6H5.NH2)4H4TiCl8.  —  [Nun  folgen  die 
Angaben  unter  e)  auf  S.  82.] 
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Titan  und  Kalium. 

I.  Titan,  Kalinui  und  Sauerstoff.  A.  Kaliumtitanate.  c)  Sauer.  7)  K20, 
12Ti02.     -  Zu  S.  84,  Z.  2  v.  u.  -  Hier  füge  ein:     71)    Wasserfrei. 

Auf  S.  85  ist  hinter  Z.  2  v.  o.  einzufügen: 

f)  Mit  9  Mol.  H,0.  —  Man  schmilzt  Ti02  mit  der  8-  bis  9-fachen 
Menge  K2CO..  laugt  mit  W.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Pik.  aus  und 
trocknet  das  zurück  bleibende  Prod.  über  H2S04.  —  Zartes  kristallinisches 
Pulver.  Wird  bei  105°  nicht  wasserfrei."—  Gef.  7.51  °/0  K20,  79.49  TiOa. 
H.  Geisow  (Beiträge  zur  Kenntn.  der  seit,  anorg.  Säuren,  JDissert..  München 
1902.  15). 

II.  Titan,    Kalium  und   Schwefel.    —   Auf  S.  86   ist    am   Schluß   von   Kapitel   II. 

einzufügen : 

C.  KaUumpertitansulfat.  K2S04,Ti02S04.7H20.  -  Durch  Zusatz  von 
3.34  g  fein  gepulvertem  K2S04  zu  10  cem  einer  1.836  g  Ti02  enthaltenden 
Lsg.  von  Ti(OH)4  in  H2S04,  Lösen  mit  3  cem  Merck'schem  Perhydrol  und 
Fällen  mit  A.  —  Amorphes  Pulver.  Sehr  hygroskopisch.  L.  in  Wasser. 
Mazzucchelli  u.  Pamtanelu  (Ätti  äei  Line.  [5]  18  1.  518.  608;  C.-B.  1909 II. 
420,  505). 

Mazzucchelli  u.  Pahtabelli 
Berechnet  Gefunden 

K.20  19.74  19.S3 

TiO.,  16.81  17.28  16.47  16.92 

0  akt.  3.36  3.35  3.14 

S03  33.61  33.92  33.96 

III.  Titan,  Kalium  und  Fluor.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  86  statt  .A.  Kalium- 
titanifluorid.     2KFl,TiFl3-: 

A.  KdUumtitanofluOrid.  K,,TiFl5.  —  [Nun  folgen  die  Angaben  unter  III. A. 
auf  S.  86]. 

B.  Kaliumtitangluorid.  K^TiFl^.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  Z.  5  in  diesem 
AI  .schnitt  auf  S.  SO.  —  [Über  die  Darst.  aus  Rutil  vgl.  bei  „  Verarbeitung  der  Ti- 
haltigen  Mineralien  auf  Ti-Verbb."  (S.  1-206)].  Die  aus  Rutil  direkt  durch 
Schmelzen  mit  KI1F12  dargestellte  Verb,  ist  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
und  im  Exsikkator  schon  wasserfrei,  obgleich  sie  denselben  prächtigen  Glanz,  wie 
die  durch  Lösen  von  Ti02  in  HF1  dargestellte,  hat.  Der  Gewichtsverlust  von  10.000  g 
während  4  Stunden  bei  105°  betrusr  0.00-26  2.  dann  während  2  Stunden  bei  130°  0.0093  g. 
Weiss  u.  Kaiser  (Z.  anorg.  Chem.  65.  345;   C.-B.  1910  1,   1583). 

Zu  S.  86.  Z.  7  im  Abschnitt  III, B,a).  -  L.  bei  20°  in  78  T.  H20.  bei  100° 
in  9.4  T..  bei  Zusatz  einiger  cem  HF1  in  erheblich  weniger.  Weiss  u. 
Kaiser.  —  Weit  mehr  1.  in  K.,XbOF]5-Lsg.  als  in  Wasser.  G.  Krüss  u. 
L.  F.  Nelson  [Öfvers.  afk.  VetensJc.  Alma.  Förh.  1887.  Nr.  5;  Bor.  20.  (1887) 
1684).  Die  Löslichkeit  wird  durch  II202  vermehrt,  durch  HF1  herabgesetzt. 
L.  in  Ho02  zu  einer  tief  gelben  Fl.  Beim  Abkühlen  erhält  man  farblose 
Kristalle.  Zusatz  von  HF1  zu  der  gefärbten  Lsg.  entfärbt  vollständig,  die 
daraus  erhaltene  Verb,  gleicht  a):  sie  gibt  nach  dem  Trocknen  weder  H20  noch  0 
ab.     Roy  D.  Hall  u.  E.  F.  Smith  (Proe.  Am.  Phil  Soe.  U.  (1905)  207.  211). 

Zu  S.  86,   Ende  von  Abschnitt  III, B,a).   —   Gef.  19.S8,    19.75,   19.73,   Mittel   19J 
Ti  (ber.  20.00;  für  K2TiFl6.H20  18.60).     Weiss  u.  Kaiser. 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  S.  86,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Wird  bei  den 
Kristallisationen   von   a)  HF1  nicht  zugesetzt  und  übersteigt  die  Temp.  beim 
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Trocknen  100°  nicht,  so  entsteht  b).  —  Prachtvoll  seidenglänzende  blätterige 
Kristalle.     Weiss  u.  Kaiser. 

Zu  S.  86,  Z.  1  v.  u.  -  D.  2.992.     Topsöe  (Arch,  phys.  nat.,  Nov.  1872). 

Zu  S.  87,  Z.  9  v.  o.  —  Viel  weniger  1.  in  W.  bei  Ggw.  von  KBr  oder  KJ; 
die  sich  aus  der  Lsg.  ausscheidenden  Kristalle  schließen  viel  KBr  oder  KJ  ein.  Roy  D.  Hall 
(J.  Am,  Chern,  Soc.  26.  (1904)  1246). 

T.  Titan,  Kaliuni  und  Kohlenstoff.  B.  Kai  iumtit  an  Oxalate,  a)  Kalium- 
titanioxalat.  —  Statt  dessen  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  87  Kaliumtitanooxalat . 

b)  Kaliumtitanioxalat.  K20,Ti02,2C203,2H20.  —  Zu  S.  88,  Z.  6  v.o.  — 
Kristalloeraphisches  bei  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  18.  (1895)  414;  Z.  Kryst.  27. 
(1897)  613:  C.-B.  18971,  1199). 

Auf  S.  88  ist  am  Schluß  des  Abschnittes  B.  einzufügen: 

c)  Kaliumpertitanoxalat,  2K2C204,Ti03,C203,2H20.  —  Durch  Einw.  in 
alkoli.  Lsgg.  von  Kaliumacetat  auf  saures  Titanioxalat  (bereitet  durch  Digerieren 
von  Merck'schem  Titanihydroxyd  mit  Oxalsäure  im  Verhältnis :  Ti(OH)4 ;  2H2C204  bei  100°) 
nach  Zusatz  von  H2Ö2.  —  Gelbes  Pulver.  Ohne  Entzündung  langsam  zer- 
setzlich.  Hygroskopisch  und,  besonders  bei  Ggw.  von  etwas  A.,  zerfließlich. 
Mazzücchelli  (Atti  dei  Line.  [5]  16  II.  265;  Gazz.  ckim.  ital.  37  II.  545; 
C.-B.  1907  IL  1394). 


Mazzücchelli 

Berechnet 

Gefunden 

K 

24.90 

24.11 

Ti02 

25.49 

25.77 

0  akt. 

5.0S 

4.39 

4.99 

C204 

41.98 

41.31 

41.40            42.10 

G.  Kdliumtitantartrate.  —  Auf  S.  88  ist  am  Schluß  des  Abschnitts  C.  einzufügen: 

c)  Kaliumpertitantartrat.  2KH5C406,TiOsH4G4Oß,9H20.  —  [Nach  der  ersten 
Mitteilung  mit  10  Mol.  H20].  —  Darst.  ähnlich  dem  Verf.  von  Rosenheim  u.  Schütte  [S.  88]. 
Man  kocht  1  Mol.  Titansäure  mit  2  Mol.  KH5G406,  behandelt  die  beim  Einengen 
gewonnene  gelatinöse  M.  mit  mehr  H202  als  dem  Verhältnis  Ti02  :  H202  ent- 
spricht und  fällt  mit  A.  —  Leichtes,  wenig  hygroskopisches  Pulver.  Lang- 
sam 1.  in  W.  unter  teilweiser  Zers.  Mazzücchelli  u.  Pantaxelli  (Atti  dei 
Line.  [5]  18  1,  518,  608;  C.-B.  1909  IL  420,  505;  Gazz.  chim.  ital.  40  L 
666;   C.-B.  1910  II,  965). 


Mazzücchelli  u.  Paxtaxelli 

Ko0 

12.28 

14.26 

Ti02 

10.48 

11.87             10.87             11.29 

0  akt. 

2.09 

1.85               1.90 

H4C405 

51.72 

50.05 

H20 

23.51 

23.07 

K2O,TiO2,O2,3H4C4O5,10H2O     100.08 

Titan  und  Rubidium. 

C.  Rulidiumtitanifluorid .  Rb2TiFl6.  —  Dieser  Abschnitt  auf  S.  89  ist  durch 
folgendes  zu  ergänzen.  —  Man  fügt  RbFl  zu  der  Lsg.  von  Titansäure  in  HF1 
und  krist.  mehrmals  aus  W.  um.  Sonst  wird  W.  festgehalten.  —  Mkr.  Nadeln. 
M.  E.  Penxlngton  (J.  Am.  Chern.  Soc.  18,  (1896)  58).  —  Aus  Ti-Lsgg.,  die 
0.2  °/0  Ti02  enthalten,  kristallisieren  auf  Zusatz  von  RbCl  nach  2  Minuten 
u.  Mk.  rechteckige,  achteckige  oder  sechseckige  dünne  blasse  Blättchen. 
[Mit  1  Mol.  H20?]     Wird  zum  mikrochemischen  Nachweis  von  Ti  verwandt.     H.  Behrens 
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-.'..  Hamburg  m  \   1899,    10).  — 

Gef.  62.2°  0  R:F     I    3'  -       -  Penxixgtox. 

Titan  und  Cäsium. 

B.  f.     S  -  i    I  ~_T:F    .    —    -     lies  raJ  S.  90.    Dann  füge  hinter 

diesem  Abschnitt  e 

b)  G^HFlg.  —  Man  fügt  CsFl  zu  einer  ziemlich  konz.   Lsg.   von  T 
in  HFL     Trocknen    an  der  Luft.   —   Sehr  kleine   glänzende  Kristalle.     Bei 
125     kein   Gewichtsverlust      Leichter  1.   in  W.    als   Cs15TaF!    .     W. 
nicht.  —  Gef-.  M      3sH    I    "    15  -,.    Penhotgtoii  (a.  a.  (X,  60). 

Titan  und  Lithium. 

A.  Llt:  '.     Li2TiO-(SOJ...7H_0.   —  Darst.   wie  beim   K- 

Salz  —  Weniger  hygroskopisch"  als  die  K-Yerb.     Erstarrt  unter  abs. 

Alkohol.     Mazzucchelli  u.  Pahtahklll 


Mazzucchelli  u.  Pa-vtaxelli 

hnet 

Gefunden 

7.13 

35 

18.40            19.57 

^~ 

3.75 

sa 

38.68 

-.47 

B.  Lithiumtitanifluorid.     LLTiFl. .2H.Ü.  —  Nun  folgt    di.  - .hnitt  von 

S.  90. 

Titan  und  Natrium. 

I.  Titan,  Natrium  und  Sauerstoff.    B.  Xatri         '  b'l  Xarmal.  Na2TiOs. 

cü     Wasserfrei.    —    Zo   S.  91,    Z.  6    von  Abschnitt    b.a).   —  Ein  Gemenge   von  •: 
Na,C03,    4.'.J4  g   TiO,   und    5  g  NaFl    [als    Flußmittel]    schm.    leicht   im    Gebläseofen  [von 
Leclerc-Fourclbrnoir.    Die  nach  ungestörtem  Abkühlen  erhaltene  kristallinische  M.  wird  d 
W.  zers.     P.  J.  Holmquist  <Bu?L  G  :.».    18»     "    Ml). 

c)    S  ß>   Xa20.2TiOä.    —    Zu  S.91,  Z.  3  Ton  Abschr.it:  c.?.    -  Versucht 

man  diese  Verb,  nach  b,a)  mit   der  halben  Menge  Na2C03  darzustellen,   so  erhält  man  -r). 

HOLMQUIST. 

1  ),3Ti02.  —  Auf  SL91  in  c.  •;<  entsprechend  einzufügen.  —  1.  Man  ver- 
fährt wie  bei  b,a)  mit  2.97  g  Na2C03  o  it  die  radialstrahlig  in  einer 
körnigen  Zwischenmasse  von  NaFl  sitzenden  Nadeln  von  diesem  durch  Aus- 
ziehen mit  W.  und  HCl.  —  2.  Man  schm.  17.16  g  Naj  !  >5  g  ge- 
pulverten Rutil  und  10  g  NaFl  bei  Weißglut  und  verfährt  wie  bei  (1).  — 
3.  Man  pulvert  die  nach  (2)  erhaltene  von  etwas  strohgelben  Nadeln  durch- 
zogene erkaltete  Schmelze,  zieht  NaFl  durch  W.  aus.  schm.  bei  heller  Rot- 
glut und  läßt  ungestört  abkühlen.  —  4.  Entstand  einmal  (a.  a.  0..  216'  in  rutil- 
ähnlicheu  in  amorphe  M.  eingebetteten  Nadeln  aus  einer  Schmelze  von  CaO.  Ti03  und 
NaFl.  —  Nach  1 1)  weiße  glänzende  prismenförmige  monosymmetrische  Nadeln: 
a :  e  =  1 : 1.2346;  ß  =  87°4£  re  kristallographische  Angaben  im  Original!;  nach 
(2)  etwas  strohgelb:  nach  (3)  sehr  tief  gefärbte  grünlichbraune  breite  und 
große,  fcristallo graphisch  [Einzelheiten  im  Original]  mit  de:.  übereinstimmende 
Nadeln.  D.18  nach  (1)  3.5077  'feineres  und  gröberes  Material).  3.4925  (gröberes 
Pulver..  D.  1T  nach  8]  3.423.  nach  (3)  3.352  alle  Bestt.  in  Benzol».  Sehr  stark 
doppelbrechend,    etwa     wie   Zirkon:    parallele   Auslöschung,    die    Längsrichtung   ist 
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immer  die  größte  optische  Elastizität;  Winkel  der  optischen  Achsen  groß.  Prismatische 
Spaltbarkeit.  Sd.  konz.  H2S04  zers.  das  feine  Pulver  völlig.  —  Gef.  nach  (l) 
19.42  °/0  Na20,  80.17  Ti02,  Summe  99.59  (ber.  20.13,  79.87).     Holmquist. 

G.    Natriumperoxxjpertitanate.    —    Hier  hinter  und  vor  a)  fuge  auf  S.  92  ein.  — 
a°)   Allgemeines.    —    Bildungswärme    aus   Ti    bei  der  Verbrennung  mit  Na202  in 
Ggw.  von  S  für  1  g  Ti    4749  cal.,   aus  Ti02    unter  denselben    Bedingungen  im    Mittel 
629  cal.      Mixter   {Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  27,  393;  C.-B.  1909  II,  180). 
Auf  S,  92  ist  hinter  C,b)  einzufügen: 

c)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Durch  Schmelzen  von  Ti02 
mit  Na202.     Walton  jr.     [Siehe  S.  1212.] 

II.  Titan,  Natrium  und  Schwefel.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  92  statt  „A.  Natrium- 
titanisulf at : 

A.  Natriumtitanosulfat.  NaTi(S04)2,21/2H20.  —  Zu  S.  92,  Z.  5  v.  u.  — 
Auch  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Verb.  B.)  P.  Spence  &  Sons 
u.  H.  Spence  (Engl.  P.  18108  (1902)). 

Auf  S.  93  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

C.  Natriumpertitansulfat.  Na2TiO2(SO4)2,10H2O.  —  Darst.  wie  beim 
K-Salz  [S.  1233].  —  Noch  hygroskopischer  als  die  K-Verb.  Erstarrt  in  abs. 
Alkohol.     Mazzucchelli  u.  Pantanelli. 

Mazzucchelli  u.  Pantanelli 
Berechnet  Gefunden 

Na20  12.45  12.84 

Ti02  16.06  16.01  17.24  16.54 

O  aktiv  3.21  3.30  2.82 

S03  32.12  34.74  30.45 

Auf  S.  93  im  zweiten  Absatz  lies: 

III.  Titan,  Natrium  und  Halogene.  A.  Natriumütanifluorid.  Na2TiFl6.  — 
Zu  S.  93,  Z.  l  des  zweiten  Absatzes.  —  Man  löst  eisenfreies  Ti02  in  HF1,  filtriert 
die  noch  h.  Lsg.  und  neutralisiert  annähernd  mit  einer  konz.  Lsg.  von  NaOH. 
Die  Verb,  fällt  unmittelbar  kristallinisch  aus.  M.  A.  Hunter  (Rcnsselaer  Poll/t.  Inst., 
Engng.  and  Science  Ser.,  Nr.  1;  C.-B.  1911  II,  351). 

Kapitel  III.  auf  S.  93  ist  zu  ergänzen  durch : 

C.  Natriumoxypertitanchlorid.  2NaCl,Ti02Cl2,9H20(?).  —  Aus  HGl-saurer 
Lsg.  von  Ti03,  die  NaCl  in  etwas  geringeren  Mengen  enthält  als  dem  Verhältnis  Ti02 : 
2NaCl  entspricht,  durch  A.  —  Sehr  unbeständig.    Mazzucchelli  u.  Pantanelli. 

Mazzucchelli  u.  Pantanelli 
Berechnet  Gefunden 

Na  10.70  10.14 

Ti  11.16  11.78  10.96 

O  aktiv         3.72  3.11  2.92 

Gl  33.02  31.25 

IV.  Titan,  Natrium  and  Phosphor.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  93: 

A.  Natriumtitaniphosphate.  a)  Na20,4Ti02,3P205.  —  Nun  folgt  Abschnitt 
B.  von  S.  93  und  94. 

b)  6Na20,3Ti02,4P205.   —  Nun  folgt  Abschnitt  A.  von  S.  93. 
Auf  S.  94  ist  vor  Abschnitt  V.  einzufügen  : 

B.  Natriumpertitanphosphate,  a)  Na20,Ti03,P205,3H20.  —  Entstand  bei 
zahlreichen  Verss.  zu  Darst.  von  Pertitanpyrophosphaten.  —  Hygroskopisch. 
Mazzucchelli  u.  Pantanelli. 
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b)  2Na20,Ti205,2P205,24H20.  —  Wie  a).     Mazzucchelli  u.  Pantanelli. 


Mazzucchelli  u.  Pantanelli 

Mazzucchelli  u.  Pantanelli 

a)       Berechnet 

Gefunden 

b)       Berechnet 

Gefunden 

Ti02        22.66 

21. HC 

Na20         12.4 

12.22 

0  aktiv      4.52 

4.26        4.76 

Ti02         16.0 

16.28         16.99         16.23 

P205        40.12 

46.56 

0  aktiv       1.6 

1.39           1.57 

H,0          15.25 

16.2 

P205        28-4- 

28.28        26.94        30.30 

Mazzucchelli 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

15.25 

15.66 

Ti02 

26.51 

25.79 

0  aktiv 

5.16 

4.71            4.4 

CA 

43.60 

48.1 

VI.  Titan,  Natrium  und  Kohlenstoff.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  94: 

A.  Natriumpertitanoxdlat.  2Na2G204,3Ti03,G203,4H20.  — Man  behandelt 
eine  Lsg.  von  Natriumtitanioxalat,  die  durch  Lösen  von  Natriumtitanat  (durch 
Schmelzen  von  Na2C03  und  Ti02  in  äqu.  Mengen)  in  der  her.  Menge  Oxalsäure  bereitet  ist, 
mit  H202  im  Verhältnis  von  etwa  Ti02 :  H202  =  1:1  und  dann  mit  etwa 
der  sechs-  bis  siebenfachen  Menge  von  95°/0ig.  A.  —  Gelbrot.  Entfärbt 
sich  allmählich  beim  Erhitzen  und  verwandelt  sich  ohne  Entzündung  und 
heftigere  Zers.  in  Natriumtitanat  und  Na2G03.  Sehr  hygroskopisch.  Mazzuc- 
chelli (Atti  dei  Line.  [5]  16,  II,  265;  Gazz.  chim.  ital.  37,  II,  545;  C.-B. 
1907  II,  1394). 


48.52 

Nim  folgt  von  S.  94: 
B.  Natriumtitanitartrate. 

G.  Natrhimtitanyltartrat.     Na2TiO(H4G406)2,8H20. 

Titan  und  Baryum. 

IV,  Titan,  Baryum  and  Kohlenstoff.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  96: 

A.  Baryumtitanoxdlate.  a)  BaO,Ti02,2C203,2H20.  —  Nun  folgt  der  Rest 
des  ersten  Absatzes  auf  S.  96.  —  Dann  füge  ein: 

b)  Baryimipcrtitanoxalat.  2BaC204,2Ti03,C203(?).  —  Behandelt  man 
Natriumtitanioxalat-Lsg.,  die  die  3  Bestandteile  im  Verhältnis  Na  :  Ti02 :  H2C204  =  2:1:2 
enthält,  nach  Zusatz  von  1  Mol.  H202  auf  1  Mol.  Ti02  mit  etwas  BaCl2,  so  erhält  man  bei 
Zusatz  von  Ammoniumacetat  einen  stärkeren  Nd.,  der  bei  Unters,  verschiedener  Fraktionen 
etwa  der  Formel  1.37  BaC204,Ti03,  0.46C2O3  entsprach  und  wohl  ein  Gemisch  von  Baryum- 
oxalat  mit  einem  komplexen  Salz  obiger  Formel  darstellt.     Mazzucchelli. 

Titan  und  Calcium. 

A.  GaTi03.  Calci umtitanat.  —  Zu  S.  97,  Z.  4  des  zweiten  Absatzes.  —  Die 
nach  (1)  [S.  97]  erhaltenen  Fseudohexaeder  sind  aus  Zwillingslamellen  parallel  den  Seiten- 
flächen zusammengesetzt.     Fouque  u.  Michel-Levy  {Synthese  des  minor.,  Paris  1882,  176). 

Zu  S.  97,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  5.  Man  gießt  zur  Schmelze  von  Ti02 
in  Na2G03  die  von  1  T.  GaG03  in  3  T.  Na2C03,  erhitzt,  nachdem  sich  am 
Boden  des  Tiegels  ein  Nd.  abgesetzt  hat,  noch  5  bis  10  Min.,  läßt  abkühlen 
und  entfernt  überschüssiges  Na2G03  durch  W.  Ein  Gemenge  von  CaO  und  Ti02 
mit  NaFl  als  Flußmittel  gibt  keine  Schmelze.  P.  J.  HoLMQUlST  (Bläh  Geol.  Inst.  Ups. 
3,  (1896/97)  216). 

Zu  S.  97,  Z.  4  des  zweiten  Absatzes.  -  Braunes  [durch  Gehalt  an  Fe]  Pulver 
aus  mkr.  kräftig  braunen,  zuweilen  mehr  oder  weniger  farblosen  Würfeln, 
mitunter  mit  Abstumpfungen  durch  das  Oktaeder,  seltener  mit  vorherrschendem  Oktaeder, 
sehr  selten  nadel-  oder  stabförmige  Wachstumsformen.     Lebhafte  Doppelbrechung    (bei  ge- 
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kreuzten  Nicols).     Aber  optisch  anormal;    aus  Individuen  niedrigerer  Symmetrie,  diese 
aus  einem  Gewebe  äußerst   feiner  Kristallstäbchen   aufgebaut.     HoLMQülST. 

Zu  S.  97,  vor  Z.  3  v.  u.  -  Gef.  41.01  °/0  GaO,  59.43  Ti02,  mit  0.49  Fe203  Summe 
100.93  (ber.  41.14,  58.86).  Holmquist.  —  In  der  gelben  Varietät  des  Perowskit  von 
Val  Malenco  fand  F.  Mauro  29.61  °/o  GaO  (mit  einer  Spur  Fe),  35.77  Ti,  34.75  0,  zusammen 
100,13  (ber.  28.99,  36.23,  34.78).  G.  Strüver  (AM  dei  Line.  Trans.  [3]  4,  (1880)  210;  Z. 
Kryst.  5,  (1881)  603). 

Auf  S.  98  ist  hinter  C.  einzufügen: 

D.  Calciumpertitanoxalat.  —  Bei  den  komplexen  Salzen  des  Calciumoxalats  mit  Titan- 
peroxyd  liegen   die  Verhältnisse   ähnlich  wie  bei  denen  des  Baryumoxalats.     Mazzucchelli. 

E.  Natriumcalciumtitanat.  Mischkristalle.  —  Die  äußerst  schwer  schmelz- 
bare Mischung  von  1  Mol.  GaO  und  1  Mol.  Ti02  wird  durch  Zusatz  von  %  Mol.  NaFl  noch 
nicht  im  Gebläse-  oder  Porzellanofen  schmelzbar.  —  GaTi03  löst  sich  in  schm.  Na20,3Ti02 
bei  heller  Rotglut  leicht  zu  einer  opalisierenden  FL,  die  bei  ungestörter  Abkühlung  einen 
Filz  von  dem  Na20,3Ti02  ähnlichen  Nadeln  gibt.  Mit  zunehmendem  Gehalt  an  Ca  wächst 
die  D.  (Na20,3Ti02  3.352,  mit  16.6%  CaTi03  3.490,  mit  25.5%  3.504,  mit  32.9%  3.512, 
CaTi03,  natürlich,  3.974)  und  wahrscheinlich  das  Li chtbrechungs vermögen  und  der  Schmp. 
Holmquist  (a.  a.  0.,  213). 

Titan  und  Magnesium. 

Auf  S.  98  ist  vor  Abschnitt  A.  einzufügen: 
A°.  Magnesiumtitanid.    —    Die  Darst.   war  auf  keine  Weise  möglich.    [Näheres 
im  Original.]     Gl.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  2661). 

A.  Magnesiumtitanate.  b)  MgTi03.  —  Zu  S.  98,  Z.  6  v.  u.  —  Natürlich  als 
GeiHelith.  Rhomboedrisch.  a  =  85°34',  a  :  c  =  1  :  1.370.  cjlll},  9 {611}.  Spaltungsfläche 
r{100}.  Starke  negative  Doppelbrechung.  Sustschinsky  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig 
1908,  II,  240).  —  Schwärzlichblau  oder  -braun,  in  Schuppen  u.  Mk.  purpurrot.  Diamant- 
glänzend, metallglänzend  auf  den  Spaltungsflächen.  Einachsig.  Negative  Doppelbrechung. 
D.  3.98  bis  4.  Härte  etwa  6.  Das  feine  Pulver  wird  von  HCl  leicht,  von  HF1  in  einigen 
Stunden  zers.  —  Gef.  28.73%  MgO,  3.81  FeO,  67.74  Ti02,  Summe  100.28.  A.  Dick  (Miner. 
Mag.  10,  145;  Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  53). 

Auf  S.  98  ist  hinter  Abschnitt  A,b)  einzufügen: 

c)  MgTi03,TiO.  —  Man  mengt  80  T.  (1  Mol.)  Ti02  und  48  T.  (2  At.) 
Mg  (bei  mehr  Mg  verdampft  es),  glüht  im  Wasserstoffstrom  und  läßt  in  H 
erkalten.  Der  Reduktionsvorgang  geht  im  wesentlichen  folgendermaßen  vor  sich :  2Ti02  -f- 
Mg  =  TiO  +  MgTi03.  Das  erhaltene  Prod.  (schwarz  und  vielfach,  wenn  auch  nicht  metallisch, 
glänzend)  entwickelt  mit  NH4G1  und  verd.  Säuren  lebhaft  von  Ti  freien  H.  Man  behandelt 
zur  Entfernung  von  freiem  Mg  eine  Nacht  hindurch  mit  konz.  Essig- 
säure, wäscht,  trocknet  in  gelinder  Wärme  nahezu  und  in  H  bei  150° 
gänzlich  und  läßt  in  G02  erkalten  und  einige  Zeit  stehen.  —  Tief  braunes, 
fast  schwarzes  Pulver.  Wird  von  k.  konz.  Säuren  fast  gar  nicht, 
beim  Erwärmen  nur  sehr  wenig  angegriffen.  HCl  färbt  sich  bei  längerer 
Berührung  violett.  KOH  bleibt  k.  und  w.  ohne  Wrkg.  —  Gef.  13.48%  Mg, 
8.44  bis  8.93%  O-Aufnahme  (ber.  13.19,  8.67).      Gl.  Winkler   (a.  a.  0.,   2658). 

Titan  und  Aluminium. 

Im  Anfange  dieses  Kapitels  lies  auf  S.  99: 

A.  Aluminiumtitanide.  A1.  Allgemeines.  —  Darst.  aus  Ti02  auf  alumino- 
thermischem  Wege.  Man  versieht  ein  Gemenge  aus  AI-Körnern  und  sorgfältig  ge- 
trocknetem Ti02  mit  einer  Zündrnasse  aus  80%  Ba02  und  20%  AI,  bringt  auf  600°  und 
entzündet  mit  einem  Streichholz;    auch   kann   nach  der  Entzündung  0  auf  die  Oberfläche 
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geblasen  werden.  lieferten  nur  die  den  Formeln  ,Ti  und  Al4Ti  ent- 

sprechenden Mischungen.    Anscheinend  werden  nur  die  Yen  i,  und  Al4Ti 

erhalten.      Die  Konige  und  Kristalle  weisen  ziemlich  viel  X   und  O  auf.   soda£   die  . 
lvsen-Ergebnisse  nur  annähernd  richtig  sein  können.    Xur  Al4Ti  konnte  [s    S    1240]  metallo- 
graphisch  mkr.  untersucht  werden.     L.  GülLLET  {Buü.  S*jC.  Seneourag.  101 

—  Der  voL-spez.  Widerstand  [einer  Legierung  von  nicht  angegebener  Zus.]  beträgt 
in  c^g-s-önheiten  bei  90.85»  4936,  bei  16.4*  4076,  bei  0.S5»  3S98.  bei  — S1.9«  2943,  bei 
—  .  _  I  ^5S.     Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  der  Widerstand  bei  (f  zu 

3887   und   der  Temp.-Koeffizient  o^  =  0.00290.    J.  Dzwah  u.  J.  A.  Flzmixg  (P%ü.  Mc 
36,  (1893)  298». 

Bestimmte  Verbindungen.    a°)  AlTi.  —  Die  Existenz  ist  zweifelhaft.     [S. 
T  , ;  —  |a    bis  c    auf  S,  99  und  100  werden  b)  bis  d).] 

b)  A15TL.    —    Zu  Z.  3  von  Abschnitt  A,a)  auf  S.  99.   —  Statt  7des  schmelzenden 
les  schmelzenden  AI. 

Zu  Abschnitt  A^)  auf  S.  99  nach  Darst.  (1).   —  Bei   der  Darst.   nach  Wöhler 
entsteht  zweifelsohne  primär  X  TT       las     laher  direkt   verwendet  werden 
—  _    E      :eht,  wie  nach  Maxchot  u.  Richter  [S.  99]  die  Verb. 
Al3Ti.     WbSSU    KaeBI     Z.  .65,  15).     [Vgl.  a.  die  Darst  von 

reinem  geschm.  Tl  (S.  1306).]  —  B.  Aluniinotherniisch  nach  A.)   aus  einem 
Formel  AL TL  in  größerer  Menge  aus  einem  AI  .Ti  entsprechenden  Gem^   _ 
von  AI  und  TiÖä  (1195  und  1805  g).     Guilli: 

Zu  S.  99,  Ende  von  Abschnitt  A.a).  —   N  igt)  silberglänzende 

Blättchen  des  quadratischen  Systems.  Ferner  amorphe  Verunreinigungen  in  einer 
Menge  von  12%  mit  einem  Ti-Gehalt  von  29.9*,.  Das  Prod.  nach  (ü)  war  durch 
amorphe  Substanz  nicht  verunreinigt.  Flimmernde  Kristallblättchen.  so  klein, 
daß  sich  nur  unter  der  Lupe  Kristallnachen  erkennen  ließen.  Schwarz  mit  einem 
Stich   ins  Graue.     Nach  _     sehr  spröde  und  sehr  hart,   sodaß 

selbst  kleine  Kristalle  Glas  ritzen.     Xaeh  (l,a)  ein  schwarzer  Klumpen,  in  den  oberen 
Teilen  schlackig  und  teilweise  mit  unzers.  K,TÜYJC  durchsetzt,  in  den  unteren  Teilen  metallisch 
und  so  hart,  daß  ein  guter  Werkzeugstahl  beim  Vers.,  den  König  auf  der  Drehhank   abzu- 
drehen, glatt  abgeschliffen  wird.    D.18W320  nach  l  D.18  na        _ 
Verbrennungswärme  auf  1  g  von   (1,       2834      1.  (Mittel  aus  2849.  2S>      17 
—  Die  ungepulverten  Blättchen  nach  (l.a)  widerstehen  der  Einw.  des 
auch    bei   Gebläsetemp.    und    zeigen   nur   prächtige    Anlauffarben   in  allen 

ricen  des  Spektrums.  Verbrennt  in  gepulvertem  Zustande  mit  glänzender 
nung  im  Platintiegel,  der  dabei  angegriffen  wird.  Das  Prod. 
nach  [D  widersteht  auch  gepulvert  dem  O  bei  Gebläsetemp..  was  vielleicht 
durch  den  höheren  Gehalt  an  &  erklärlich  ist  Im  Übrigen  stimmen  beide  Proben 
überein.  —  Gemeinsame  Eigenschaften  der  Prodd.  nach 
Geben  beim  Einstreuen  in  eine  Flamme,  allerdings  nur  fein  gepulvert,  eine 
fast  noch  glänzendere  Lichterscheinung  als  das  amorphe  Titan.    l'n  gepulvert 

n  Säuren,   selbst  Kö:iir-  .   beständig:  gepulvert  langsam  1.  in  h. 

Koni  _  _  pulvert  nur  von  einem  Gemisch  von  HF1  und  HN03.  davon 

allerdings  schnell  und  mit  lebhal:  -  :häumen,  zumal  in  der  Hitze,  gelöst. 

ferner  aufgeschlossen  durch  Cl  und  K  Starke  Laugen  wirken  nicht  ein. 

von  Wöhleb  beschriebene  tombakfarbene  Anlaufen  beim  Behandeln  der  nach  l,a)  er- 
haltenen Verb,  mit  XaöH  und  der  Übergang  in  Stahlfarbe  beim  Benetzen  mit  verd.  HCl 
konnte   nicht  beobachtet  werden.  K  USB ..    —   Nach    (3)  von  O  und   W. 

bei  hoher  Temp..  von  Cl  schnell  bei  Rotglut  angegriffen.  LI.  in  HCl  und 
KörL  ist. 
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Weiss  u.  Kaiser 
nach     (l,a)     (Mittel)     (2) 
AI  45.80  45.17  44.08 

Ti  54.20  53.72  51.71 

(Si Ol 2.55) 

Al3Ti2  100.00  100.20  98.34 

Die  Analysen  sprechen  für  die  Zus.  Al3Ti2.     Guillet. 

c)  Al3Ti[?].  —  Zur  ersten  Zeile  des  letzten  Absatzes  auf  S.  99.  —  Konnte  nicht 
erhalten  werden.     Weiss  u.  Kaiser.     [Vgl.  a.  bei  Al3Ti2.] 

d)  Al4Ti.  —  Zu  S.  100  an  den  entsprechenden  Stellen  im  Abschnitt  c)  einzufügen. 
—  4.  Aus  einem  der  Formel  Al4Ti  entsprechenden  Gemenge  von  1910  g  AI 
und  1090  g  Ti02  nach  A.).  Der  sehr  gut  krist.  König,  in  dem  lamellenförmige 
Kristalle  zu  bemerken  sind,  gibt  nach  Feilen,  Sieben  und  Behandeln  mit  verd. 
KOH  die  reine  Verb.  —  Mkr.  sehr  glänzende  Kristalle  (nach  dem  Polieren 
im  Basrelief).  —  O  und  H20  greifen  bei  hoher  Temp.,  Gl  schnell  bei  Rotglut 
an.  LI.  in  HCl  und  Königswasser.  —  Die  Analysen  geben  das  Verhältnis  AI :  Ti  = 
4:1.    Guillet. 

An  den  Schluß  von  S.  100  ist  zu  bringen: 

B.  Titan,  Aluminium  und  Natrium.  Titanultramarin.  —  Der  hellgelbe 
zeolithartige  Körper  Na20,Al203,2Ti02,4H20  gibt  [vgl.  Nachträge  zu  S.  282]  mit  Na2S  ein 
Ultramaringrün,  das  etwas  heller  und  matter  gefärbt  ist  als  das  gewöhnliche,  mit  Na2S5  ein 
hellgrünes  Prod.  Schles.  Labor,  für  Tonind.  Felix  Singer  (D.  R.-P.  221344  (1909);  C.-B. 
19101,  1857). 


Gustav  Haas,  A.  J.  Kieser  und  Th.  Arendt. 
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B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  102,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  0.21  %  in  einem 
höchstwahrscheinlich  terrestrischen  Eisen  von  Slobly  Bridsre.  Priwoznik  {Osten:  Z.  Berg- 
Hüttenw.  58,  327;  C.-B.  1910  II,  494). 

Zu  S.  102,  Z.  10  v.  u.  —  In  den  neuen  Heilquellen  von  Bad  Reinerz  in  Schlesien: 
in  100  T.  W.  0.10037  T.  H2Si03  (kalte  Quelle;,  0.11437  (laue  Quelle),  0.10616  (Agathenquelle), 
0.049  94  (Sprudel  Holteipark).     R.  Woy  (Z.  öffentl.  Chem.  17,  181;  C.-B.  1911  II,  297). 

Zu  S.  103,  Z.  28  v.  o.  —  Im  „Sugar  Sand"  (erhalten  beim  Eindampfen  des  Saftes  des 
Zuckerahorns)  7.74°/0  Si0.2.  W.  H.  Warren  {J.  Am.  Chem,  Soc.  33,  1205;  C.-B.  1911  II, 
1118).  —  In  der  Asche  von  Bananen  aus  Surinam  wurden  gef.  (in  °/0  der  Asche):  bei  reifen 
getrockneten  2.19  bzw.  4.08  bzw.  0.73,  bei  unreifen  getrockneten  2.19  bzw.  4.93,  in 
Schalen  aus  unreifen  Bananen  4.56,  aus  reifen  5.44  °/0  Si02.  R.  Reich  (Z.  Unters.  Nähr.- 
Genußm,22,  208;  C.-B.  1911  II,  1167).  —  Im  Buschsalz  (durch  Auslaugen  der  Asche  von 
Cyperus  Haspan  L.  gewonnen)  0.25 °/0  SiO,.  W.  Lenz  (Ber.  d,  Pharm,  Ges.  21,  270;  C.-B. 
1911  II,  97). 

Zu  S.  103,  Z.  20  v.  u.  —  Es  enthalten  konstant  Si02  die  tierischen  Haare,  F.  Kall  nach 
Maly  {J.  B.  1900,  512):  die  Pankreas.  A.  J.  Kunkel  nach  Maly  (J.  B.  1898,  438)  [zitiert  von 
C.  Cerxy  {Z.physiol.  Chem.  62,  296;    C.-B.  1909  II,  1671). 

Zu  S.  103,  Z.  15  v.  u.  —  Das  V.  des  Si02  in  dieser  Substanz  ist  wahrscheinlich  nur 
ein  zufälliges  [Erklärung  im  Original.]  Ferner  wurde  Si02  gef.  im  Vogelblut  und  in  der 
Gänseleber.  Cerny.  —  In  100  g  bei  100°  bis  110°  getrockneter  männlicher  Bienen  0.034  g 
Silicium.  F.  Aronssonh  {Compt,  rend.  152,  1183;  C.-B.  1911  H,  39).  —  In  der  Asche  des 
Gespinstes  von  Oeceticus  platensis.  E.  Abderhalden  u.  B.  Landau  {Z.  physiol.  Chem.  71, 
443;  C.-B.  1911  II,  564). 

Zu  S.  103,  Z.  14  v.  u.  —  Über  die  Strukturen  und  die  durch  Glühen  usw.  an  den 
Nadeln  der  Kieselschwämme  hervorgerufenen  Vol.-Änderuneen  siehe  0.  Bütschli  [Ges.  Wiss. 
Götting.  [2]  6,  (1908)  Nr.  3;  C.-B.  19101,  1379). 

Zu  S.  103.  hinter  Z.  9  v.  u.  —  Warthon'sche  Sülze  (embryonales  Bindegewebe  des 
menschlichen  Nabelslrangs)  0.598  °/0  Si02.     Schulz. 

Zu  S.  103,  Z.  6  v.  u.  —  Der  Si02-Gehalt  der  Warthon'schen  Sülze  beträgt  nur  0.0284 °/0. 
F.  Frauenberger  {Z.physiol.  Chem,  57,  17;  C.-B.  190811,  1520). 

C.  Darstellung.  -   Hierfür  lies  auf  S.  103,  Z.  2  v.  u. : 

C.  Bildung  und  Darstellung.  G1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  104,  Schluß  des  ersten 
Absatzes.  —  Aus  Eigentümlichkeiten  bei  der  Ausdehnung  des  krist.  Si  [s. 
weiter  unten]  läßt  sich  auf  das  Vorhandensein  einer  ätiotropen  Modifikation 
schließen,  die  bei  700°  bis  1025°  beständig  ist  und  sich  in  Legierungen 
findet,  die  reicher  an  Si  sind  als  der  möglichen  reichsten  bestimmten  Verb, 
entspricht.     L.  Baraduc-Muller  (Rev.  Met,  7,  (1910)  827). 
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Auf  S.  104  lies  hinter  dem  ersten  Absatz: 

C2.Im  besonderen.  I.  Amorphes  Silicium.  a)  Aas  Halogenverbindungen  des 
Si.  —  Zu  S.  104,  Z.  1  und  2  von  Abschnitt  I,a).  —  „durch  Reduktion  mit  Metallen11 
ist  zu  streichen. 

Zu  S.  104,  Z.  18  v.  u.  —  Das  Verf.  von  Hempel  u.  v.  Haasy  ist  zur  Darst.  größerer 
Mengen  geeignet.  Die  Reinigung  durch  Schmelzen  erfordert  jedoch  unbequem  hohe  Temp. 
Laugt  man  mit  Säuren  und  W.  aus  (Berzelius  und  Wöhler),  so  treten  große  Verluste  ein. 
H2S04  oxydiert  und  verunreinigt  mit  S.  Durch  Kochen  mit  W.  unter  Rückfluß  kann  der 
Gehalt  an  Si  von  96.7  °/0  auf  34.3 °/0  sinken.  Selbst  das  VV.  der  HF1  oxydiert.  [Vgl.  a. 
S.  1245.]  Dementsprechend  enthält  das  nach  dieser  Methode  dargestellte  Si  stets  3°/0  ms  ^0/0 
Si02.     Wilke-Dörfurt  {Wallach-Festschrift,  671;  C.-B.  1909  II,  1965). 

Zu  S.  105,  Z.  1  v.  o.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Na,  AI  und  Na2SiFl6 
erhält  man  einen  Metallkönig,  der  beim  Behandeln  mit  Säuren  eine  weniger 
reaktionsfähige  Form  des  Si  liefert;  raucht  man  diese  mit  HF1  ab,  so  resul- 
tiert die  reaktionsfähige  braune  Si-Art.  [Andere  Eigenschaften  des  Prod.  siehe 
weiter   unten.]     WlLKE-DöRFURT. 

Zu  S.  105,  vor  Abschnitt  b).  —  Aus  SiCl4  wird  durch  NaNH2  wenig  über 
dem  Schmp.  des  letzteren  ein  Teil  des  Si  in  elementarer  Form  abgeschieden. 
E.  Lay  (Über  Silicium-Sticksto ff- Wasserstoff- Verbb.,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochschule]   1910,   67).      [Näheres  s.  später  unter  SiCl4.] 

c)  Aus  Si02  durch  Alkali-  und  Erdalkalimetalle.  —  Zu  S.  105,  Ende  von 
Abschnitt  c).  —  Mengt  man  fein  gemahlenen  Quarz  (Si02 :  Ca  =  1  Mol. :  2  At.  oder  Si02  im 
Überschuß)  mit  feinen  Ca-Spänen  innig,  füllt  nicht  mehr  als  3  g  in  ein  schwer  schmelzbares 
einseitig  geschlossenes  Glasrohr,  pumpt  die  Luft  möglichst  weit  aus  und  leitet  die  Ent- 
zündung durch  Erhitzen  mit  einem  Bunsenbrenner  ein,  so  entsteht  unter  heftiger  Rk.  ein 
dunkelgraues,  sehr  hartes  und  sprödes  Prod.,  das  nur  sehr  wenig  Si  enthält.  A.  Burger 
{Reduktion  durch  Ca,  Dissert.,  Basel  1907,  21).     [Näheres  unter  Si  und  Ca.] 

e)  Aus  Si02  durch  Reduktion  mit  Aluminium.  —  Zu  S.  106,  Abschnitt  e). 
—  Über  die  Reduktion  von  Si02  durch  AI  siehe  Weston  u.  Ellis  {Eleldrochem.  Z.  16. 
(1909)  101).     [Näheres  bei  Reduktion  des  Si02.] 

Auf  S.  106  ist  hinter  Z.  3  v.  u.  einzufügen: 
h)  Auf  andere  Weise.  —   1.  Aus  Glas  wird  bei  Einw.  von  Kanalstrahlen 
durch    den  Anprall    des    zerstäubten    AI    Silicium   abgeschieden.     V.  Kohl- 
schütter (Z.  EleUrochem.  17,  393;   C.-B.  1911  II,  66).   -  2.  Aus  SiS  durch 
Hydrolyse.   L.  Cambi  (AM  dei  Line.  Rend.  [5]  20  I,  440;  C.-B.  1911  II,  264). 

IL  Kristallisiertes  Silicium.  a)  Barstellung  mittels  Aluminium.  —  Zu 
S.  107,  Z.  4  v.  u.  —  Man  reinigt  Si  durch  Umkristallisieren  aus  geschm.  AI  und  Behandeln 
mit  HF1,  K2S207  und  h.  reiner  H,S04.  W.  G.  Mixter  (Am.J.  sei.  {Stil.)  [4]  24,  130;  C.-B. 
1907  II,  1480). 

Zu  S.  108,  Z.  7  v.  o.  —Über  die  Reinigung  des  nach  Vigouroux  erhaltenen  Rohsiliciums  vgl. 
die  sehr  ausführlichen  Angaben  bei  Weiss  u.  Engelhardt.  Die  basischen  Aluminium- 
silikate  sind  als  Flußmittel  bei  der  Reduktion  von  Si02  geeignet.  Aus  ihnen 
läßt  sich  durch  Verschmelzen  mit  AI  oder  Kohle  Si  besonders  leicht  in 
größeren  Mengen  darstellen.  Die  Reduktion  gelingt  bis  auf  eine  Endschlacke  der 
Zus.:  6A]203,Si02  bis  7Al203,Si02,  die  nicht  mehr  Si02  als  Bauxit  enthält.  Verss.,  die 
Schlacke  dünnflüssiger  zu  machen,  hatten  nur  mit  Kryolith  Erfolg.  Gröppel  (Metall.  7, 
59;  C.-B.  1910  I,  993).  Als  Flußmittel  dient  Kryolith  oder  Feldspath. 
O.P.Watts  (Bidl.  Univ.  Wisconsin  Nr.  145,  (1906);  C.-B.  1908  1,  598). 

Zu  S.  108,  Z.  13  v.  o.  —  Man  erhält  einen  König  äußerst  leicht  mit  kom- 
paktem AI ,  mit  sehr  fein  verteiltem,  nach  Vigouroux,  äußerst  schwierig.  Ausbeute 
95°/0  bis  117°/o  der  Theorie,  eine  Folge  der  Reduktion  des  stark  sauren  Tiegelmaterials. 
Weiss  u.  Engelhardt  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  38).  Eine  B.  von  Aluminium- 
silicid   ist  bei   der  WöHLER-VicouRoux'schen  Darst.  von  krist.    Si  aus  K„SiFL   und  AI  nicht 
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anzunehmen,  da  das  vollkommen  (mit  konz.  HCl,  h.  konz.  H2S04,  zweimal  mit  h.  HF1, 
nochmals  mit  konz.  HCl,  schließlich  mit  W.)  gereinigte  Si  nur  0.1887  °/0  AI,  der  König 
(5.0814  g)  3.(5489  g  Si,  0.0170  g  Si02  (aus  dem  hessischen  Tiegel),  0.1277  g  Fe  und  1.2878  g 
AI  enthält.  Der  geringe  Gehalt  an  Siü2  ist  ohne  Bedeutung.  Kieser  (Chem.  Ztg.  32,  (1908) 
1161;  C.-B  19091,   127). 

d)  Durch  Reduktion  mit  Kohlenstoff.  —  Zu  S.  109,  Z.  9  von  Abschnitt  II,  d).— 

Natriumsilikat  ist  wegen  seiner  geringen  D.  mehr  zu  empfehlen  als  Si02, 
Glas,  Galciumsilikat.  Allgemein  ergehen  sich  bei  der  Reduktion  mit  C  Schwierigkeiten 
durch  die  hohe  Reduktionstemp.,  bei  der  Si  verdampft,  durch  die  ähnliche  D.  von  Si  und 
Schlacke,  wegen  der  das  Si  in  der  Schlacke  verteilt  bleibt,  und  durch  die  Zerbrechlichkeit  des 
Si  beim  Entfernen  aus  der  Schlacke.     Watts. 

Zu  S.  109,  Z.  19  des  Abschnitts  II,  d).  —  Von  der  Firma  de  Haen  geliefertes  durch 
Elektrolyse  von  Si02  mit  Kohlenelektroden  bei  etwa  3600°  (vermutlich  Reduktion  im  Licht- 
bogen) dargestelltes  metallisches  Si  zeigt  mkr.  untersucht  die  pseudohexagonale  »Struktur  des 
reinen  Si,  enthält  nur  wenig  Si02  (0.1  °/0)  und  kaum  nachweisbar  Kohle  (<  0.01  °/0). 
J.  Koenigsberger  u.  K.Schilling  [Phijsikal.  Z.  9,  (1908)  348;  Ann.  Fhijs.  [4]  32,  (1910) 
183).  Darst.  des  Si  durch  Reduktion  im  elektrischen  Ofen:  F.J.Tone  (Am.  P.  921183 
(1909);  Eng.  Min.  J.  88,  (1909)  313). 

Hinter  Abschnitt  II,  d)  ist  auf  S.  109  einzufügen: 
d1)  Durch  Reduktion  mit  Siliciumkarbid.  —  So  aus  Si02,  den  Silikaten 
des  Na  und  Ca  und  aus  Glas  zu  erhalten.     Watts. 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  I.  Amorphes  Silicium.  —  Zu  S.  110,  Z.  1  von 
Abschnitt  D,I.  —  Es  gibt  zwei  Arten,  das  aktive  von  Berzelius  und  das  weniger  reaktions- 
fähige von  Vigoüroux.  Daß  die  Aktivität  der  ersten  Modifikation  auf  der  Feinpulvrigkeit 
des  Materials  beruhe  (Wilke-Dörfurt)  wird  bezweifelt.  Die  einzelnen  Prodd.  sind  nicht  als 
alotrope  Modifikationen,  sondern  als  Gemische  anzusehen.  Die  weniger  stabilen  Formen 
haben  beim  Erwärmen  die  Neigung,  in  die  stabilen  überzugehen.  Die 
aktiven  Formen  zeigen  einen  Gehalt  an  Hydriden  und  Oxyden  des  Siliciums. 
Gambi. 

Zu  S.  110,  Schluf3  des  Abschnitts  I.  —  Die  Best,  der  D.  scheiterte,  weil  das  [nach 
Nachtrag  zu  S.  105,  Z.  1  v.  o.  dargestellte]  staublockere  Pulver  von  keiner  Fl.  völlig  be- 
netzt wurde.  Wilke-Dörfurt.  —  D.  des  nach  (2)  unter  C2,g)  erhaltenen  2.08. 
Beim  Erwärmen  auf  900°  steigt  sie,  und  die  Eigenschaften  nähern  sich 
denen  des  Prod.  von  Vigoüroux.  —  D.  2.35.  Spezifische  magnetische  Sus- 
zeptibilität  von  pulvrigem  amorphen,  0.085  °/00  Fe  enthaltendem  Si  —0.143;  sie  bleibt 
hei  Temp.- Erhöhung  unverändert.  K.  Honda  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1044, 
1062).  —  Si,  als  Pulver  zu  Pastillen  gepreßt,  gibt  bei  Zimmer-Temp.  mit  ebensolchem  bei 
der  Temp.  des  sd.  W.  metallisch  verbunden,  eiuen  negativen  thermoelektrischen  Strom. 
A.  Tljeff   (J.  russ.  phys.  Ges.  40,   220;  C.-B.  1908  II,  1407). 

II.  Kristallisiertes  und  graphitartiges  Silicium.  —  Zu  S.  1 10,  Z.  5.  v.  u.  — 
Vermutliche  Isomorphie  mit  Ti  und  Zr:  Königsberger  {C.-B.  Miner.  1908,  565;  C.-B. 
1908  II,  1401). 

Spez.  Gew.  — ■  Zu  S.  111,  Z.  2  v.  o.  -  2.39.  Honda.  Für  2  Proben  von  sorgfältig 
gereinigtem  nach  ViGOUROux  dargestellten  Si  wurde  unter  Benutzung  von  CC14  als  Pykno- 
meter-Fl.  [vgl.  das  Verhalten  gegen  W.,  S.  1245]  gef.  D.  2.3013  (Mittel  aus  5  Bestt.)  bzw. 
2.3454  (Mittel  aus  6  Bestt.).  Der  erste  Wert  bezieht  sich  auf  reineres  Si  und  erscheint  als 
der  richtigere.     Weiss  U.  ENGELHARDT. 

Auf  S.  111  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 
Zusammendrückbarkeit.  —  Mittlere  Änderung  der  Vol.  durch  0.9S7  Atm. 
zwischen  98.7  und  5  X  98.7  Atm.  0.16.  Th.  W.  Richards  {Z.  Elektrochcm.  13, 
519;    C.-B.   1907  II.     1143).       Vgl.  a.   E.  Grünhsbn    {Ann.  Ph,,s.  [4]  26,  393;    C.-B. 
1908  II,  380). 
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Lineare)'  Ausdehnungskoeffizient.  —  Zu  S.  111,  Z.  7  v.  o.  —  Im  Mittel  (für 
geschm.  Si)  zwischen  1000°  und  15°  a  =  0.00000468.  Er  ist  recht  kon- 
stant zwischen  200°  und  700°,  wächst  dann  schnell  bis  805°,  nimmt  bis 
835°  den  alten  Wert  an,  wächst  hierauf  wieder,  aber  schwächer,  bis  900°, 
wird  kleiner  und  negativ,  wächst  wieder  positiv  bis  1000°,  aber  noch 
schwächer  bis  1025°,  worauf  er  schnell  zunimmt  und  seinem  ursprünglichen 
Wert  zustrebt.      Im  einzelnen: 


Zwischen     607°  u.  700° 

700°  u.  805° 

805°  u.  835° 

835°  u.  900° 

900°  u.  970° 

da 

2L  X  10*         5.05 

10.47 

4.30 

2.30 

—0.85 

Zwischen 

970°  u.  1000° 

1000°  u.  1025° 

1025°  u.  1055° 

£xio< 

2.66 

2.80 

3.31 

Baraduc-Muller  (a.  a.  O.,  774). 

Spezifische  Wärme.  —  Statt  dessen  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  111: 
Andere  thermische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  112,  2.  Absatz.  —  Wahre  spez. 
Wärme  bei  0°:  0.1597;  wahre  Atom  wärme  bei  0°:  4.54.  Sghimpff  (Z.  physik. 
Cham.  71,  257;  C.-B.  1910  I,  1211).  Spez.  Wärme  0.118,  Atomwärme  3.34, 
Richards  u.  Jackson  (Z.  physik.  Chem.  70,  II.  Arrhenins-Festband,  414;  C.-B. 
19101,  1328);  spez.  Wärme  zwischen  —185°  und  +20°  0.1234.  P.  Nord- 
meyer u.  A.  L.  Bernoulli  (Ber.  d,  physik.  Ges.  5,  175;  C.-B.  1907  II,  10). 
Zusammenhang  zwischen  Kompressibilität,  thermischer  Ausdehnung,  At. -Vol.  und  At.- Wärme 
(allgemeines  Gesetz):  Grüneisen  {Ann.  Phys.  [4]  26,  393;  C.-B.  1908  II,  379). 

Auf  S.  112  ist  vor  „Elektrische  Leitfähigkeit"  einzufügen: 
Wärmeleitfähigkeit:      0.20  X  cal./cm,  sec.  grad.       J.   Königsberger    u. 

J.  Weiss  (Ann.  Phijs.  [4]  35,  (1911)  16). 

Magnetisches   Verhalten.   —   Magnetische  spez.  Suszeptibilität   von  krist 

0.2°/00    Fe    enthaltendem    Si    —0.123.      Sie    Weiht    bei    Temp. -Erhöhung    unverändert. 

Honda. 

Elektrische     Leitfähigkeit.     —     Statt  dessen  lies  im   dritten  Absatz   auf  S.  112: 

Elektrische  Eigenschaften.  —  Zum  Schluß  des  dritten  Absatzes  auf  S.  112.  — 
Elektrische  Leitfähigkeit  des  metallischen  Si  bei  Tempp.  von  — 200°  bis  +200°  [Kurve  im 
Original.  Zahlenangaben  fehlen]:  J.  Koenigsberger  u.  K.  Schilling  {Physikal.  Z.  9,  347; 
C.-B.  1908 II,  5).  Elektrische  Leitfähigkeit  (abs.  Widerstand  auf  1  cem)  bei 
verschiedenen  Tempp.  (die  Werte  sind  wohl  um  10°/0  bis  20°/0  zu  hoch,  die  Um- 
wandlungen (a-,  ß-,  Y-Si)  sind  sämtlich  reversibel  und  verlaufen  ziemlich  schnell,  Polarisation 
ist  nicht  vorhanden)  nach  J.  Koenigsberger  u.  K.  Schilling  (Ann.  Phys.  [4]  32. 
(1910)   191)   [ber.  Zahlen  im  Original]: 

to    _189      —116      —72       -30      +15       +73       +97       +129       J78      210       217 
W     0.290       0.185      0.144      0.113     0.0895   0.0660   0.0595     0.0500  0.0415  0.0390  0.0385 
> . ^— . — * 

a-Si 

t°       210        242        327        355        415        435        440        503        545        695        835 
W     0.162     0.156     0.110     0.102     0.087     0.085     0.100     0.083     0.068     0.039      0.022 


ß-Si  T-Si 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Si  ist  eine  Ausnahme  von  der  Regel,  daß  die 
bei  höherer  Temp.  stabile  Modifikation  kleineren  Widerstand  hat.  Königs- 
berger u.  Schilling.  Bei  30°  in  abs.  Einheiten  er  X  10~9  =  12.5.  Koenigs- 
berger u.  Weiss.  Geschm.  Si  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temp.  fast  keine 
Änderung  des  Widerstandes  nach  Erhitzung  oder  Abkühlung.     Bis  Rotglut 


Nachträge  zu  S.  1 1 1  bis  S.  115.  1245 

nimmt  der  Widerstand  nicht  wesentlich  zu;  über  Rotglut  steigt  er  mit  der 
Temp.  im  positiven  Sinne  bis  zum  Schmp.  des  Ag,  worauf  eine  schnelle 
Widerstandsverminderung  bei  weiterem  Erhitzen  folgt.  [S.  a.  unter  Verwendung.] 
E.Thomson  (El.  World  19101,  409;    EleHrochem.  Z.  17,  (1910)  78). 

Thermokraft  gegen  Cu  -478  X  10-6  Volt  auf  1°.  [Thomsoneffekt  a.  a.  0.,  8.]  Koenigs- 
berger  u.  Weiss  (a.  a.  0.,  16). 

Opitisclies  Verhalten.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  112.  —  Brechungs- 
index:  n  =  3.87,  Absorptionskoeffizient:  nk2  =  0.47,  Reflexionsvermögen: 
R  =  35.7°/0.      H.  v.  Wartenberg    (Verk  d.  physik.   Ges.    12,    105;    C.-B. 

1910  I,  1098).  Das  Reflexionsvermögen  für  poliertes  Si  [Kurve  für  2  Proben 
im  Origiual]  ist  groß  im  sichtbaren  (blauen)  Spektrum  und  fällt  rasch  zu 
einem  gleichmäßig  bleibenden  Wert  von  28°/0  bzw.  24°/0  (wegen  Porosität  trat 

I  diffuse  Reflexion  auf)  von  1  u  im  Infraroten  ab.  W.  W.  Coblentz  (J.  Franklin 
Inst.  170,  (1910)  188). 
Spektrum.  —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  aufS.  112.  —  Ultraviolettes  Spektrum : 
Linien-  bzw.  Bandenmessungen  im  Funken-  und  Flammenspektrum  mit  Angabe  der  er- 
haltenen Zahlen  und  Intensitäten:  Gramont  u.  Watteville  {Compt.  rend.  147,  239;  C.-B. 
1908 II,  1233).  Empfindlichkeit  des  Si-Spektrums  in  Lsgg.  von  Natriumsilikat:  noch  für 
eine  Verd.  von  1  :  10000  wurde  die  Gruppe  der  6  Linien  von  2578.6  bis  2507.0  und  die 
Linie  2881.7  wahrgenommen.  W.  N.  Hartley  {Proc.  Roy.  Soc.  68,  (1901)  109).  Die  Linien 
des  Si,  die  am  längsten  bestehen  bleiben  (bei  abnehmender  Menge  des  Si),  sind  2881.7, 
2528.6,  2516.2.  A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  146,  (1908)  1262).  Anoden-  und  Kathoden- 
spektrum von  SiCI4,  untersucht  bei  Entladung  durch  SiCl4-Dämpfe  in  Vakuumröhren  mit 
einem   AI-Blech   als   Anode   und   Kathode:    G.  Stead   {Proc.  Roy.  Soc.   [A]  85,  393;    C.-B. 

1911  II,  1099).     [Spektrum  des  SiFl4  im  Geislerrohr  unter  Si  und  Fl.] 

E.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  112,  Z.  6  v.  u.  —  Erklärung  verschiedener  in  der 
Literatur  vorhandener  Widersprüche  bei  Wilke-Dörfurt. 

I.  Amorphes  SiUciian.  —  Zu  S.  114,  Z.  17  v.  o.  —  Das,  wie  oben  [Nachtrag  zu  S.  105, 
Z.  1  v.  o.]  dargestellte,  braune  staubfreie  Pulver  reagiert  mit  konz.  HN03  unter 
Feuererscheinung,  Entweichen  von  Stickoxyden  und  B.  eines  unl.  weißen  Stoffs, 
der  mit  NaOH  reichlich  NH3  entwickelt  (Nitrid?).  Geht  durch  Erhitzen  in  eine  sehr 
viel  trägere  Form  über,  die  mit  HN03  nicht  reagiert.  Diese  mit  Hilfe  von  AI  zu- 
nächst erhaltene  blaugraue  Si-Art  reagiert  weder  mit  H2S04  noch  mit  HN03,  nur  schwach 
mit  W.  Trocknet  man  das  Präparat  in  H  oder  C02,  so  bewirkt  der  W.- 
Gehalt teilweise  Oxydation.  Bei  den  Verss.  von  Moissan  u.  Siemens  {Ber.  37,  (1904) 
2540)  dürfte  reaktionsfähiges  und  krist.  Si  vorgelegen  haben.  Zur  Erklärung  von 
Widersprüchen  mit  Vigouroux  nimmt  man  zweckmäßig  nicht  verschiedene 
Modifikationen  des  Si  an,  sondern  verschieden  feine  Verteilung  ein  und  der- 
selben Art.  Von  einer  amorphen  Modifikation  kann  erst  die  Rede  sein,  wenn  es  gelingt, 
diese  Form  durch  Unterkühlen  geschm.  Si  in  kompakter  M.  zu  gewinnen.  Ein  weiterer  Grund 
für  die  Annahme  nur  einer  Form  in  verschieden  feiner  Verteilung  ist  die  Existenz  der  blau- 
grauen Art,  die  in  Farbe  und  Verhalten  zwischen  kristallisiertem  und  reaktionsfähigem 
Si  steht.     WlLKE-DöRFURT. 

Zu  S.  114,  Z.  15  v.u.  —  W.  oxydiert  beim  Kochen  (unter  Rückfluß  und 
Durchleiten  von  C02)  weitgehend;  selbst  wss.  HF1  wirkt  oxydierend.  H2S04 
oxydiert  teilweise  zu  Si02  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Wilke-Dörfurt. 
Natriumformiat  (d.  h.  der  daraus  beim  Erhitzen  naszierende  H)  reagiert 
nicht.     Vournasos  (Compt.  rend.  150,  464;   C.-B.  19101,   1410). 

II.  Kristallisiertes  Silicium.  —  Zu  S.  115,  Z.  8  v.  o.  —  Zers.  W.  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  stark.  Vielleicht  wegen  seiner  feinen  Verteilung.  Weiss  u. 
Engelhardt. 
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Zu  S.  115,  Z.  10  des  dritten  Absatzes.  —  Beim  Erhitzen  mit  KHS04  (zur  Entfer- 
nung beigemengter  Spuren  AI)  wird  dieses  oberhalb  Dunkelrotglut  reduziert. 
Es  tritt  unter  Entw.  saurer  Dämpfe  heftige  Rk.  auf,  welche  zu  gelben,  etwas  zerfließlichen 
Kristallen  von  Kaliumsulfid  und  einer  dunklen  Substanz  führt,  die  den  größten  Teil  des  Si 
und  AI  enthält.  Will  man  die  Abtrennung  des  AI  auf  diesem  Wege  ausführen,  so  muß 
man  unter  Rotglut  arbeiten.  VlGOUROUX  U.  DüCELLlEZ  (BuU.  SOC.  chim.  [4]  5,  868 ; 
C.-B.  1909 II,  1966). 

Zu  S.  115,  Z.  10  v.  u.  —  Beim  Erhitzen  in  N  (sorgfältig  gereinigt,  vor  allem 
frei  von  0)  im  Porzellanrohr  [ausführliche  Angaben  über  die  Apparatur  im  Original] 
entsteht  bei  1220°  bis  1320°  bzw.  1240°  bis  1300°  Nitrid.  Die  Tempp.  wurden 
jeweils  V2  Stunde  konstant  erhalten.  Bei  1120°  bleibt  Si  der  Hauptsache  nach  unverändert. 
Am  Rande  der  Substanz  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  Sublimat  eines  weißen 
filzigen  Körpers,  der  bei  400-facher  Vergrößerung  Kristalle  nicht  erkennen  läßt.  Auch  bei 
1220°  ist  die  Hauptmenge  des  Si  noch  unverändert.  Das  schon  beobachtete  weiße  Sublimat 
ist  verstärkt.  Bei  200-facher  Vergrößerung  lange  weiße  gewundene  Fasern,  die  aus  einer 
filzigen  Grundmasse  hervorwachsen ;  beim  Schmelzen  mit  Alkalihydroxyd  keine  Entw.  von 
NH3.  Auch  bei  1320°  hauptsächlich  unverändertes  Si,  doch  heller  gefärbt;  u.  Mk.  voll- 
ständig von  weißen,  schneeflockenartigen,  amorphen  Aggregaten  durchsetzt.  Ferner  kurze 
Kristallnadeln,  bei  100-facher  Vergrößerung,  besonders  im  auffallenden  Licht,  eben  erkenn- 
bar. Das  etwas  zusammengefrittete  Si  ist  mit  einer  bläulich-weißen  M.  überzogen,  die  beim 
Schmelzen  mit  KOH  NH3  entwickelt.  Bei  400-facher  Vergrößerung  filziges  Aggregat  und 
feine  Nadeln.  Auch  das  früher  beschriebene  weiße  Sublimat  tritt  auf.  Bei  1420°  ist  mit 
bloßem  Auge  kein  unverändertes  Si  mehr  erkennbar.  Anscheinend  homogenes  weißes  Prod. 
An  einigen  Stellen  zarter  himmelblauer,  an  anderen  schmutzig  grüner  Anflug.  U.  Mk.  noch 
von  unverändertem  Si  durchsetzt.  In  der  Hauptmenge  flockige,  dendritische,  moosartige, 
amorphe  Gebilde  und  bei  180-facher  Vergrößerung  gut  erkennbare  Kristallnadeln,  die  an 
der  Oberfläche  der  Substanz  zu  seidenglänzenden  Fäden  verlängert  sind.  Auch  das  weiße 
Sublimat  tritt  wieder  auf.     Es  absorbierte  je  1  g  Si: 


bei  t° 

gN 

beit0 

gN 

beit0 

gN 

1300 

0.0001 

1240 

0.0001 

1295 

0.0001 

1310 

0.0002 

1250 

0.0005 

1300 

0.0001 

1320 

0.0006 

1260 

0.0014 

1310 

0.0002 

1325 

0.0013 

1270 

0.0018 

1320 

0.0014 

1330 

0.0013 

1280 

0.0019 

1400 

0.0049 

1340 

0.0015 

1290 

0.0019 

1480 

0.0061 

1380 

0.0020 

1320 

0.0023 

1400 

0.0020 

1340 

0.0035 

1410 

0.0022 

1360 

0.0039 

1420 

0.0036 

1380 
1400 

0.0045 
0.0049 

Beginn  der  Absorption  bei  1310°;  1300°;  1240°;  1270°;  1295°;  1310°.  Die  Rk.-Temp.  ist 
also  bei  der  B.-Temp.  verhältnismäßig  gering  und  steigt  mit  wachsender  Temp.  schnell 
an.  Es  läßt  sich  mit  Sicherheit  voraussehen,  daß  bei  wesentlich  höheren  Tempp.  eine  sehr 
viel  schnellere  B.  von  Nitrid  erfolgen  würde.  Mit  elektrischen  Öfen  angestellte  Verss. 
lieferten  allerdings  fast  nur  negative  Ergebnisse,  was  aber  der  mangelhaften  Apparatur  zu- 
zuschreiben ist.  Im  Moissan-Ofen  wurden  hauptsächlich  weiße  und  braune  Sublimate  er- 
halten, die  frei  von  Nitrid  und  Gyan  waren;  ebenso  Einw.  des  N  auf  ein  Gemenge  von 
Si02  und  G.  Beim  Erhitzen  eines  Kohle-Quarzgemisches  im  elektrischen  Lichtbogen  [Appa- 
ratur im  Original]  entstanden  Prodd.,  die  mit  Alkalihydroxyd  wenigstens  etwas  NH3  ent- 
wickelten. [Besondere  Beachtung  verdienen  die  von  A.  Lesmüller  aufgenommenen  Mikro- 
photogramme  der  Prodd.  im  Original.  Weitere  Mitteilungen  bei  Si2N3,  SiN  und  Si3N4.] 
L.  Weiss  u.  Th.  Engelhardt   (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  38). 

Zu  S.  116,  Z.  15  v.  o.  —  Einfluß  des  Si  auf  reines  Gußeisen:  Hague  u.  Turner  («/.  Iron 
Steel  Inst.  1910;  Metall.  8,  (1911)  118;  C.-B.  19111,  1330).  Einfluß  von  Si  auf  die  maxi- 
male Löslichkeit  von  Eisenkarbid  in  Y-Eisen:  Schols  {Metall.  7,  644;  C.-B.  1910 II,  1959). 
[Vgl.  a.  S.  118,  erster  Absatz]. 

F.  Atomgewicht,  Wertigkeit,  Stellung  im  periodischen  System,  VerMndungs- 
formen.  —  Zu  S.  116,  Z.  17  v.  u.  —  At.-Gew.  für  das  Jahr  1911  28.3.  Intern. 
Atomgew.-Kommission. 
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Zu  S.  116,  Z.  7  v.  u.  —  Das  Fehlen  von  Isomorphie  zwischen  Si  und  Si-C-Verbb.  und 
die  Ähnlichkeit  der  inorphotropischen  Wrkg.  des  Si  mit  der  zweiwertiger  Elemente 
führen  Balow  u.  Pope  {J.  Chem.  Soc.  93,  1554;  C.-B.  1908  II,  1146)  zu  der  Annahme, 
daß  G  allein  fundamental  vierwertig  sei,  während  dem  Si  fundamentale  Zweiwertigkeit  zu- 
komme. Diese  morphotropische  Verschiedenheit  wird  durch  Unterss.  bestätigt,  die,  um 
möglichst  sicher  zu  kristallographisch  vergleichbaren  Resultaten  zu  kommen,  an  Tribenzyl- 
und  Triphenylderivaten  des  Silicols  und  Garbinols  vorgenommen  wurden,  da  diese  nach 
Tschermak  {Miner.  Mitt.  22,  393;  C.-B.  1903  II,  1200)  eine  trigonale  Symmetrie-Achse  haben 
sollen.     Jerusalem  {J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2190;  C.-B.  19111,  136). 

6.  Verwendung  des  Siliciuins  und  der  Silicitimverbinduiigeii.  —  In  die  ent- 
sprechenden Abschnitte  ist  auf  S.  118  bis  120  einzufügen.  —  a)  Elementares  SiUcnon. 
—  Zur  Reduktion  von  Oxyden  des  Ti,  Cr,  W,  Mo.  Neumann  {St.  u.  Eisen  28,  356;  Z. 
Elektrochem.  14,  169;  C.-B.  19081,  1501,  1669).  Reines  Si  kann  AI  bei  den  „Thermit- 
Rkk."  im  allgemeinen  nicht  vertreten,  nur  in  einem  Gemisch  mit  CuO  und  PbO  reagiert 
es  vollständig,  jedoch  erheblich  langsamer  als  der  gewöhnliche  Thermit.  Goldschmidt  {Z. 
Elektrochem.  14,  558;  C.-B.  1908 II,  1234).  Zementierung  der  Siliciumstähle :  Grenet  {Compt. 
rend.  150,  921;  C.-B.  19101,  1995).  [S.  a.  bei  Fe  in  ds.  Handb.].  Widerstandsmaterial 
für  automatische  Motoranlasser  und  Ausschalter  für  Hg-Dampf-Lampen.  E.  Thomson  {El. 
World  19101,  409;  Elektrochem.  Z.  17,  (1910/11)  78). 

a1)  Kolloides.  —  Überführung  in  den  kolloiden  Zustand  nach  Kuzel  vgl.  bei  Titan 
[S.  1210].  Peptisation  des  koagulierten  kolloiden  Si  und  Verwendung  des  Prod.  zu  Glühfäden 
oder  Geschossen  wie  bei  Wolfram. 

b)  Siliciumlegierungen.  —  Si-Legierungen  zu  Glühfäden:  Kuzel  {D.  R.-P.  199961 
(1906);  C.-B.  1908 II,  361;  D.  R.-P.  204496  (1907);  C.-B.  1909 1,  238).  Hochprozentiges 
Ferrosilicium  widersteht  praktisch  außer  HF1  jedem  Säureangriff  und  dürfte  einen  guten 
Ersatz  des  Pt  für  Abdampfschalen  bilden;  doch  ist  es  vorläufig  noch  zu  spröde  und  zu  leicht 
zerbrechlich.  Lissner  {Österr.  Chem.  Ztg.  [2]  13,  14;  C.-B.  1910  I,  694).  [S.  a.  unter  Fe  und 
Si  in  ds.  Handb.].  —  Metallsilicide  oder  -silicokarbide  sind  geeignet  zur  Herst,  von  Schleif- 
steinen, beim  Gießen  von  Stahl,  Frischen  von  Gußstahl,  zur  Herstellung  widerstandsfähiger 
Stahlsorten  für  metallurgische  und  chemische  Zwecke.  L.  E.  Muller  u.  L.  H.  Baraduc 
{D.R.-P.  210216  (1906);  C.-B.  1909  II,  158). 

c)  Siliciummonoxyd.  —  Als  Schleifmittel  zum  Pulvern  von  Metallen.  Herrmann 
{Elektrochem.  Z.  17,  190,  220,  250,  279;  C.-B.  1911  I,  1405).  Als  Farbstoff;  zur  Herst, 
von  Schleifrädern,  namentlich  zum  Polieren  von  Metallen.  H.  N.  Potter  {D.R.-P.  189833 
(1905);  C.-B.  1907  II,  1952). 

d)  Siliciamdioxyd.  —  Standardlängenmafi  aus  geschm.  Quarz.  G.  W.  C.  Kaye  {Proc 
Roy.  Soc.  [A]  85,  430;  C.-B.  1911  II,  1189).  Darst.  von  reinem  Si02  zur  Herstellung  von 
säure-  und  feuerfesten  Körpern.  Schlossberg  {D.R.-P.  216514  (1908);  C.-B.  19101,  71). 
Verf.  zum  Zusammenschmelzen  von  durchsichtigen  und  undurchsichtigen  Quarzglaskörpern. 
Siebert  u.  Kühn  {D.  R.-P.  237817  (1910);  C.-B.  1911  II,  1085).  Natürliche  fein  verteilte 
Kieselsäure  zur  Erzeugung  brauchbarer  Backsteine.  Parr,  Ernest  u.  Williams  («J.  Ind.  Eng. 
Chem.  1,  (1909)  692;  C.-B.  19101,  1300). 

f)  Silikate,  ß)  Erdalkali-  und  Erdsilikate.  —  Synthese  von  Glasurmasse,  Glas 
und  anderen  komplexen  Silikaten.  Gobb  {J.Soc.  Chem.  Ind.  29,  69,  250,  335,  399;  C.-B.  19101. 
2142).  Fortschrittein  der  Zus.  der  Emailleglasuren.  Eyer  {Chem,  Ztq.  32,  516;  C.-B.  1908 II, 
208).  Zu  Zement.  Zulkowski  {St.  u.  Eisen  28,  690;  C.-B.  1908 II,*  107).  Durch  Elektrolyse 
wss.  Lsgg.  gewonnene  Si  enthaltende  wl.  Salze  oder  salzartige  Verbb.  der  Schwermetalle  für 
Gläser,  Glasflüsse,  Glasuren,  Farbstoffe.  Huick  {D.R.-P.  229249  (1908);  C.-B.  1911 1,  108). 
Verarbeitung  der  Feldspatgesteine  auf  K- Verbb.  Cushman  u.  Hubbard  {J.  Am.  Chem.  Soc 
30,  779;  C.-B.  1908  II,  208). 

g)  Carborundum.  —  Für  elektrische  Heizkörper.  Bölling  {D.  R.-P.  204123  (1907); 
C.-B.  190811,  1792).  Als  Heiz-  und  Leuchtkörper.  Parker-Clark  Electric  Co.  {D.R.-P. 
221893  (1<!09);  C.-B.  19101,  1907). 

h1)  Silundum.  —  Material  für  einen  kleinen  elektrischen  Ofen  für  Demonstrations- 
zwecke.    Rupp  u.  Rotter  {Z.  phgsik.-chem.  Unten:  23,  172;  C.-B.  1910 II,  430). 
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i)  Silicofluorivasser stoffsäure.  —  Diese  (oder  1.  Silicofluoride)  zur  Abscheidung  und 
Trennung  des  Th  von  den  Cerit-  und  Yttererden.  Rosenheim,  Meyer  u.  Koppel  (D.  R.-P. 
214886  (1908);  C.-B.  1909 II,  1603).  [S.  a.  ds.  Handb.  VI.]  Zur  Darst.  1.  Stärke.  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  214224  (1908);  C.-B.  1909 II,  1399).  Zur 
Reinigung  von  Zuckersäften  und  Abläufen.  Soc.  civile  des  brevets  du  docteur  Albert 
Schoonjans  (D.R.-P.  213126  (1907);  C.-B.  1909 II,  1028).  Zur  Reinigung  von  Rübensäften. 
Gech  (Österr.-ung.  Z.  Zucker-Ind.  37,  609;  C.-B.  19091,  109).  Chromatophilie  natürlicher 
und  künstlicher  Silikate.  Hundeshagen  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  2405,  2454;  C.-B. 
19091,  463). 

H.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Siliciums.  IV.  Trennung. 
c)  Trennung  des  Siliciumdioxyds  von —  In  diesen  Abschnitt  auf  S.  121  ist  ent- 
sprechend einzufügen : 

Von  Kohlenstoff:  E.  Britzke  {Chem.  Ztg.  33,  1098;  C.-B.  1909 II,  1821). 

Von  Wolframsäure:  E.  Defacqz  (Compt.rend,  146,  1319;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  892; 
C. -B.  1908 II,  445).    P.  Nicolardot  (Compt.  rend.  147,  795;  C.-B.  1908 II,  2037). 

Von  Tantal  und  Niob:  W.  E.  von  John  (Chem.  N.  100,  154;  C.-B.  1909  II,  2040). 
[S.  a.  ds.  Handb.  VI.] 

V.  Spezielle  Untersuchung smethoäen.  a)  Bestimmung  des  Siliciums.  —  Hierfür 
lies  auf  Z.  1  im  dritten  Absatz  auf  S.  122.  —  Bestimmung  des  Silicums  in  Metallen  und 
Siliciden,     Im  elementaren  Silicium: 

Zu  S.  122,  Abschnitt  V,  a).  —  Im  Eisen,  Stahl,  Ferrosilicium,  Silicmmspiegel :  In 
hochprozentigem  Ferrosilicium.  Preuss  {Z.  angew.  Chem.  23,  301 ;  St.  u.  Eisen  30,  459 ; 
C.-B.  19101,  1182;  1550).  Neumann  (Z.  angew.  Chem.  23,  690;  C.-B.  19101,  1850).  In 
graphitreichen  Sorten  von  Roheisen.  C.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  52,  939 ;  C.-B.  1911  II, 
1178).  In  Stahl.  Zinberg  {St.  u.  Eisen  28,  (1908)  1819;  C.-B.  1909  1,  318).  Lehalleur 
(Monit.  scient.  [4]  23,  I,  263;  C.-B.  19091,  1505).  In  Si-reichen  Ferrotitanlegierungen. 
W.  Trautmann  (Z.  angew.  Chem.  24,  877;  C.-B.  1911  II,  303).  In  V  und  Mo  und  deren  Eisen- 
legierungen.    Trautmann    (Z.  angew.  Chem.  24,  635;  C.-B.  19111,  1527). 

Im  technischen  Silicium,  Carborundum  und  Siloxikon:  Analyse  des  technischen  Si. 
Weiss  u.  Engelhardt  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  38).  Best,  im  Carborundum.  Parr  (J. 
Am,  Chem.  Soc.  30,  764;  C.-B.  1908 II,  198).  Best,  von  Carborundum  in  Kokstiegelscherben. 
Wdowiszewski  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1209;  C.-B.  1911 1,  96). 

b)  Untersuchung  der  Silikate.  —  Zu  S.  123,  hinter  den  Schluß  des  ersten  Absatzes 
und  dann  entsprechend: 

Mikrochemische  Unters.     Canayal  (Z.  prakt.  Geol.  18,    (1910)  460;    C.-B.  19111,  756). 

Fehlerquellen  bei  der  Best,  des  Wassergehalts  der  Zeolithe.  Thugutt  (C.-B.  Miner. 
1909,  677;  C.-B.  19101,  200). 

Alkali-Best.  in  Silikaten  nach  der  Methode  von  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  1, 
(1871)  269):  Döring  (Z.  anal.  Chem.  49,  158;  C.-B.  1910  I,  1550).  Starck  (Z.  anal.  Chem.  48, 
415;  C.-B.  1909 II,  750).     Autenrieth  (C.-B.  Miner.  1908,  513;  C.-B.  1908 II,  1125). 

Titration  des  FeO  in  Silikaten.  Dittrich  (Ber.  44,  990;  C.-B.  1911  I,  1655).  Titration 
des  FeO  und  Best,  der  Borsäure.    Fromme  (Miner.  Mitt.  [2]  28,  329;  C.-B.  19101,  201). 

Analyse  der  Thone.  Bollenbach  (Chem.  Ind.  31,  445;  C.-B.  190811,  638).  Best,  von 
hydratischer  Kieselsäure  in  Thonen.  F.  K.  Pence  (Trans.  Am.  Ceram.  Soc.  12,  40;  C.-B. 
1911  II,  160).  Die  technische  Kontrolle  der  Kolloidsubstanz  in  Thonen;  Best,  des  Gehalts 
an  1.  Salzen  in  Thonen.  H.  E.  Ashley  (Trans.  Am.  Ceram.  Soc.  12,  768;  Sprechsaal  44, 
439;  C.-B.  1911  II,  991). 

Best,  von  Si02  in  Portlandzement.  Reibling  u.  Salinger  (Philippine  J.  Sc,  3,  137; 
C.-B.  1908 II,  2038). 

c)  Bestimmung  des  Siliciumdioxyds.  —  In  diesen  Abschnitt  ist  auf  S.  123  entsprechend 
einzufügen.  —  Abscheiden  und  Best,  von  Si02  in  Mineralien  durch  CCl4-Dämpfe.  Camboulives 
(Compt.  rend.  150,  221;  C.-B.  1910  I,  990).  [Vgl.  a  bei  Si02  und  Silikaten].  —  Best. 
von  gebundener  Si02  im  Zirkoniumsilikat.  E.  Wedekind  (Ber.  44,  1753;  C.-B.  1911  II, 
513).  —  Best,  im  Acetylen.  Fränkel  (J.  Gasbel.  51,  431;  Z.  Calciumcarbidf.  12,  Nr.  4; 
C.-B.  1908 II,  643).  --  Cl-Best.  in  kolloidem  Si02.  Zsigmondy  u.  Heyer  (Z.  anorg.  Chem, 
68,  169;  C.-B.  1910  II,  1522). 

Auf  S.  123  ist  hinter  d)  einzufügen: 
d1)  In  Siliciumnitriden :  Weiss  u.  Engelhardt  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  38). 
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f)  Analyse  von  Silicofluorwasserstoffsäure  und  Siliciumfluorid.  —  Zu  S.  1:24,  letzte 
Zeile  des  ersten  Absatzes.  —  Maßanalyse  von  Natriumsilicofluorid.  Grünwald  {Österr.  Chem.Ztg. 
[2]  11,  271;  C.-B.  190811,  1644);  Drawe  (Chem.-Ztg.  33,  016;  C.-B.  1909 II,  316);  Schuchy 
(Chem.-Ztg.  33,  641;  C.-B.  1909 II,  474). 

Auf  S.  124  ist  vor  Silicium  und  Wasserstoff  einzufügen: 

J.  Metallsilicide.  Allgemeines.  —  1.  Aus  Si  und  Metall.  So  hei  K(?),  Li. 
Big,  Be,  AI,  Cr,  Mn,  Sb,  Sn,  Ni,  Co,  Cu  [s.  ds.  Handb.  III,  1,  219,  225,  253,  260,  261,  699: 
III,  2,  387,  844;  IV,  1,  372;  v,  1,  147,  545,  1173].  —  2.  Aus  Si  und  elektroly tisch 
abgeschiedenem  Metall.     So  bei  ßa,  Sr,  Ca,  Mg  [ds.  Handb.  III,  1,  237,  240,  242,  253]. 

—  3.  Aus  Si  und  Metalloxyd.  So  bei  Ca,  Ti,  Cr,  W,  Mo,  V,  Mn,  Cu  [ds.  Handb. 
III,  1,  242,  309,  699,  853,  1035;  III,  2,  176,  387;  V,  1,  1173].  -  4.  Aus  Si  und  Metall- 
halogenid.  So  bei  Ti  [ds.  Handb.  III,  1,  309].  —  5.  Aus  Si  und  einer  Metall- 
legierung. So  bei  Cr  [ds.  Handb.  III,  1,  699].  —  6.  Aus  einem  anderen  Metall- 
silicid  (meist  des  Cu)  und  dem  Metall,  dessen  Silicid  dargestellt  werden 
soll.  So  bei  W,  Mo,  Mn,  Co,  Cu  (Eisensilicid)  (ds.  Handb.  III,  1,  854,  1035;  III,  2,  387: 
V,  1,  545,  1173].  —  7.  Aus  einem  Tripelsilicid  durch  Säure.  So  bei  As  [ds.  Handb. 
III,  2,  586].  -  8.  Aus  Si02  und  Metalloxyd  durch  G.  So  bei  Ba,  Sr,  AI,  Cr,  Mn, 
Ni,  Cu  [ds.  Handb.  III,  1,  237,  240,  699;  III,  2,  386;  V,  1,  147,  1173].  —  9.  Aus  Si(X 
und  Metall,  wie  bei  Ni  [ds.  Handb.  V,  1,  147],  oder  Metalloxyd  durch  AI,  meist 
aluminothermisch.  So  bei  Ti,  Cr,  W,  Mo,  U,  Mn,  Cu  [ds.  Handb.  III,  1,  309,  699,  854, 
1035,  1193;  III,  2,  387;  V,  1,  1174].  -  10.  Aus  Si02  und  Metalloxyd  durch  CaC2. 
So  bei  Mo  [ds.  Handb.  III,  1,  1035].  —  11.  Aus  Si02  und  Metallhalogenid  durch 
Reduktion  (z.  B.  mit  Na).  So  bei  Mn  [ds.  Handb.  III,  2,  386].  —  12.  Aus  Sili- 
katen, die  reduziert  werden,  und  Metall.  So  bei  Cu  [ds.  Handb.  V,  1,  1174].  — 
13.   Aus  SiGl4  und  Metall.      So  bei  Cr,  Co,  Cu  [ds.  Handb.  III,  1,  699;  V,  1,  545,  1174]. 

—  14.  Aus  Alkalisilicofluoriden,  die  bei  Ggw.  von  Metall  oder  Metall- 
halogeniden  reduziert  werden.  So  bei  Mg,  AI,  Mn,  Cu  [ds.  Handb.  III,  1,  253,  261; 
III,  2,  386;  V.  1,  1174].  -  15.  Aus  Siliciumcarbid  und  Metalloxyd.  Man  erhält 
Legierungen  MSi  zwischen  800°  und  1370°,  zuweilen  unter  dem  Schmp.  der 
Silicide,  aus  1  Mol.  MO  und  1  Mol.  SiC,  wobei  bis  99°/0  des  Si  ausgenutzt 
werden  können.  Höhere  Oxyde  müssen  durch  G,  in  gleichzeitiger  Rk.,  in 
die  niederen  übergeführt  werden.  Legierungen  M2Si  entstehen  aus  2  Mol. 
3IO  und  so  viel  C,  daß  ein  Mol.  MO  zu  Metall  reduziert  werden  kann, 
weniger  leicht  als  MSi  und  im  allgemeinen  unter  schlechterer  Ausnutzung 
des  Si.  Bei  Oxyden  solcher  Metalle,  wie  Sn  und  Pb,  die  keine  Silicide  bilden  können, 
werden  Si  und  C  oxydiert.  Am  leichtesten  geben  ein  Silicid  die  Oxyde  des  Cr, 
Mn,  Fe,  Ni,  Co,  Cu.  Bei  Cu  werden  höchstens  12°/0  Si  aufgenommen.  Die  Rk.  bei 
Cr203  ist  schwieriger  als  bei  den  anderen  Oxyden  und  gibt  immer  als  Nebenprod.  Chrom- 
carbid;  der  Gehalt  an  Si  scheint  ohne  Einfluf3  zu  sein  auf  den  gleichzeitigen  an  C,  un- 
ähnlich den  Verhältnissen  bei  Fe;  ist  Cr203  stark  eisenhaltig,  so  geht  last  sämtliches  Si  an 
Fe,  der  gröf3te  Teil  des  C  an  Cr;  der  Gehalt  an  Si  hängt  hauptsächlich  von  dem  Grade  der 
Erhitzung  ab.  Bei  anderen  Metallen  wie  Cr  bleibt  sehr  wenig  C  in  der  Legierung;  so 
höchstens  0.05 °/0  beim  Kupfersilicid,  0.29  °/0  beim  Eisensilicid,  0.55 °/0  beim  Nickelsilicid 
und  0.65 °/0  beim  Mangansilicid.  Rei  etwa  1700°  beginnt  CaO  auf  SiC  zu  reagieren, 
während  die  Oxyde  des  Mg,  AI,  Ti,  W,  Mo  noch  nicht  wirken.  L.  Baraduc- 
MULLER  (Rev.  Met.  7,  (1910)  825).  [Über  Darst.  der  einzelnen  Silicide  nach  diesem 
Verf.  und  ihre  Eigenschaften  siehe  weiter  unten  und  in  den  anderen  Teilen  dieses  Hand- 
buches.] —  Hönigschmidt  {Österr.  Chem.Ztg.  [2]  12,  5;  C.-B.  1909  I,  902)  bespricht  Darst., 
Eigenschaften,  Verwertung  von  Siliciden  der  verschiedenen  Metallgruppen  und  ihr  V.  in 
metallurgischen  Prodd. 
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1^50       Silicium  und  Wasserstoff,  Siliciumsuboxyde,  -oxydhydride. 

Silicium  und  Wasserstoff. 

A.  Gasförmige  Silitiumhydride.  —  So  lies  auf  S.  124  und  lüge  dann  ein.  — 
a)  Si2H6.  Silieoäthan.  —  Kondensiert  man  die  durch  Einw.  von  HCl  auf 
Magnesiumsilicid  entstehenden  Gase  in  fl.  Luft  und  erwärmt  das  fest  gewordene 
Prod.  wieder  auf  normale  Temp.,  so  erhält  man  ein  Gas,  das  sich  durch 
wiederholtes  Abkühlen  und  Fraktionieren  in  reinen,  nicht  selbstentzündlichen 
SiH4  und  ein  an  der  Luft  detonierendes  Gas  trennen  läßt.  Erneutes  Frak- 
tionieren des  letzteren  liefert  Verb.  A,  a)  und  eine  geringe  Menge  einer  farb- 
losen Fl.  [vgl.  Si2H4].  —  DD.  2.18.  Kp.  nahe  bei  — 7°.  Das  von  Moissah  u.  Smii.es 
[vgl.  S.  126]  beschriebene  fl.  Prod.,  DD.  2.37,  Kp.  etwa  52°,  dürfte  mit  einem  anderen  fl. 
Hydrid  verunreinigt  gewesen  sein.  KOH  liefert  K2Si03  unter  Entw.  von  H  nach 
Si2H6  +  4KOH  +  2H20  =  2K2Si03  +  7H2.  Wenn  es  auch  bisher  nicht  gelungen  ist,  Si2HG 
nicht  selbstentzündlich  zu  erhalten,  so  zeigten  doch  die  verschiedenen  Proben  derartige 
Unterschiede  beim  Verbrennen,  daß  auf  die  Ggw.  wechselnder  Mengen  selbstentzündlicher 
Verunreinigungen  geschlossen  werden  darf.  Lebeau  (Gompt.  rettd.  148,  43;  Bull, 
soc.  chim.  [4]  5,  89;  C.-B.  1909  I,  623,  989). 

b)  SiH4.  Süiciumwasserstoff.  a)  Bildung.  —  Zu  S.  124,  Schluß  von  Ab- 
schnitt A,a).  —  7.  Durch  Erhitzen  eines  äquimol.  Gemisches  von  wasserfreiem 
Xatriumformiat  und  amorphem  Si  im  Graphitrohr  auf  1300°  oder  besser 
durch  Auflösen  von  2  T.  amorphem  Si  in  60  T.  AI  im  hessischen  Tiegel 
bei  750°  und  Hinzufügen  von  20  T.  frisch  geschm.  Natriumform iat.  Es  ent- 
weicht hauptsächlich  H,  aber  auch  selbstentzündlicher  Siliciumwasserstoff  in  wechselnden 
Mengen ,  die  von  der  Schnelligkeit  der  Abkühlung  abhängen.  VoüRNASOS  (Ber.  43. 
2272;  C.-B.  1910 II,  1123). 

B.  Flüssige  Sil itiiunliy aride.  —  Auf  S.  126  ist  vor  der  Formel  auf  Z.  1  des  Ab- 
schnitts B.  einzufügen: 

a)  Si2H4(?).  Silicoäthylen.  —  Diese  Zus.  hat  sehr  wahrscheinlich  das  fl. 
Prod.,  das  man  beim  Fraktionieren  der  aus  Magnesium silicid  und  HCl  ent- 
standenen SiliciumwasserstofTe  in  geringer  Menge  gewinnt.  [Vgl. bei  Si,H6  (S.  1250)]. 
—  Selbstentzündlich.  Kp.  oberhalb  60°.  Verbrennt  in  Berührung  mit  0  unter 
heftiger  Explosion  mit  stark  leuchtender  Flamme.     Lebeau. 

b)  Si2H6.  Siliciumwasserstoff.  —  Nun  folgen  die  Angaben  unter  B.  auf  S.  126 
bis  127. 

Silicium  und  Sauerstoff. 

Auf  S.  127  lies  statt  I.  Siliciummonoxyd: 
I.  Siliciumsuboxyde.  A.  Si302.  —  Analog  dem  von  Diels  entdeckten  C302.  — 
Sind  die  grauschwarzen  Blättchen,  die  bei  der  Zers.  des  Silicons  [vgl.  S.  130] 
in  der  Luftleere  zurückbleiben  und  von  Wühler  {Ann.  127,  (1863)  255)  als  ein  Gemisch 
von  Si02  mit  amoi-phem  Si  angesehen  wurden.  Der  WöHLERschen  Auffassung  widerspricht 
die  leichte  Löslichkeit  in  HF1.  [Widerlegung  von  Einwänden  im  Original].  —  Gl  und  HCl 
wirken  bei  etwa  400°  unter  Erglühen  ein.  Es  verflüchtigen  sich  erhebliche 
Mengen  SiCl4  (und  FeCl3)  unter  Hinterlassung  von  ganz  weißem  Si02.  Hönig- 
schmid  (Monatsh.  30,  509;   C.-B.  1909 II,  1308). 

HöXIGSCHMID 

Berechnet  Gefunden 

Si02         52.0  42.6         40.3        42.3         44.4 

Si  72.77  72.6         72.7         72.5         72.7         73.2 

Die  zu  niedrigen  Werte  für  Si02  können  durch  teilweise  Verflüchtigung  des  Suboxyds 
[Aufschluß  im  Cl-Strom]  in  Form  von  Siliciumoxychlorid  verursacht  sein.      Hönigschmid. 
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B.  SiO.  Süiciummonoxyd.  —  Nun  folgen  die  Angaben  unter  Abschnitt  I. 
auf  S.  127  und  folgende  Ergänzungen.  —  Die  Rk.-Masse  bedeckt  nur  gerade  den  Er- 
hitzungswiderstand,  sodaß  der  mit  inertem  Gas  erfüllte  obere  Teil  des  elektrischen  Ofens 
frei  bleibt  und  als  Kondensations-Raum  dienen  kann.  —  Außerordentlich  voluminöses 
braunes  Pulver,  zuweilen  glasförmig.  D.  2.24.  Hart,  die  glasförmige  Modi- 
fikation derart,  daß  sie  Glas  ritzt.  Schlechtester  mineralischer  Wärmeleiter. 
Wird  leichter  von  Röntgenstrahlen  durchdrungen  als  Si02.  Verbrennt  beim  Erhitzen 
im  O-Strom.  Viel  weniger  1.  in  HF1,  leichter  1.  in  Alkalihydroxyd-Lsg.  als 
Siliciumdioxyd.    H.  N.  Potter  (D.  R.-P.  189833  (1905);  C.-B.  1907  II,  1952). 

G.  Si304.  —  Bei  der  Zers.  des  Leucons  in  der  Luftleere.  —  Scheinbar 
kristallinische  Blättchen.  Gelbbraun.  LI.  in  HF1  und  KOH  unter  Entw.  von  H. 
-   Gef.  55.0  u.  55.3%  Si  (ber.  57.4).      HöNIGSCHMID. 

IL  Silicinnioxydhydride.  a)  Silicoameisensäiireanhydrid.  H2Si203.  — 
Zu  S.  128,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Man  bringt  kompaktes  reines  gelbes 
SiS  in  kleinen  Stücken  mit  eisgekühltem  luftfreien  W.  in  H-Atm. 
zusammen,  wäscht  mit  k.  W.,  A.  und  Ae.  Es  bildet  sich  nach  SiS  +  2H20  = 
H.SiOOH  +  H2S  Silicoameisensäure,  die  sich  nachträglich  anhydrisiert.  L.  Gambi  (Atti 
deiLinc.  [5]  20  1,  434;  C.-B.  1911  II,  263). 

Zum  dritten  Absatz  auf  S.  128.  —  Spaltet  sich  in  der  Leere  bei  etwa  400° 
in  H  und  in  freies  Si  enthaltendes  Si02.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  Si02.  Wirkt  stark  reduzierend.  W.  oxydiert  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  Entw.  von  H.  Alkalien  greifen  leicht  an;  schon  NH3  ver- 
wandelt unter  Entw.  von  H  in  Si02.     Gambi. 

Zum  vorletzten  Absatz  auf  S.  128.  —  Gef.  1.86 °/0  H,  53.36  Si  (ber.  1.88,  53.18).  Cambi. 

E.  Silicone.  a)  H3Si302.  —  So  lies  auf  S.  130  statt  „H4Si403",  der  älteren 
Formel.  Die  Angaben  auf  S.  130  unter  E.  sind  durch  folgendes  zu  ergänzen.  — 
Darst.  im  wesentlichen  nach  Wöhlers  Vorschrift.  —  Dunkelgelbe  Blättchen, 
pseudomorph  nach  den  Kristallen  des  Calciumsilicids,  von  lebhaftem 
Glanz.  D.  jedenfalls  etwas  geringer  als  bei  Si.  Durch  Einw.  des 
Tageslichts  Entfärbung,  im  Sonnenlicht  in  wenigen  Minuten.  Die  Farben- 
änderung ist  von  Sauerstoff-Absorption  begleitet.  Hönigschmid.  Licht  und 
Wärme  zers.  zu  Leucon.  Donath  u.  Lissner  (Österr.  Z.  JBerg.-Hüüeniv.  57, 
611;  C.-B.  1909  II,  1707).  —  Spaltet  in  der  Luftleere  oder  beim  Erhitzen 
im  H-Strom  H  ab  und  wird  grauschwarz.  Verpufft  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  unter  lebhaftem  Funkensprühen  und  Hinterlassung  eines  braunen  Rück- 
standes. W.  entwickelt  H  unter  vollständiger  Entfärbung,  Hönigschmid; 
unter  Reduktion  zu  Leucon.  Donath  u.  Lissner.  Die  Rk.  verläuft  langsam 
im  Dunkeln,  schneller  im  direkten  Sonnenlicht,  doch  dauert  sie  auch  da  mehrere  Tage  an. 
Wird  im  trocknen  Gl  weit  unter  Rotglut  mit  heftiger  Explosion  zers.  Hönig- 
schmid. Uni.  in  W.,  A.,  SiCl4,  PG13,  CS2.  Donath  u.  Lissner.  —  Verd. 
Mineralsäuren  reagieren  ähnlich  wie  Wasser.  Hönigschmid.  Säuren,  außer 
HF1,  und  Halogene  wirken  nicht.  Donath  u.  Lissner.  Rauchende  HN03 
oxydiert  in  äußerst  heftiger  Rk.  unter  Entzündung.  Wird  es  in  W.  suspendiert 
und  dann  mit  konz.  HN03  überschichtet,  so  setzt  allmählich  eine  unter  Entw. 
von  Stickoxyden  verlaufende  Oxydation  zu  Si02  ein,  die  bald  sehr  lebhaft 
wird  und  von  großer  Erwärmung  begleitet  ist.  Konz.  H2S04  verändert 
nicht.  Hönigschmid.  Wird  durch  längere  Berührung  mit  HF1  weif3.  S.  Tamaru 
(Z.  anorg.  CJiem.  62,  81;  C.-B.  1909  I,  1689).  Konz.  HG1  zers.  nur  äußerst 
langsam.  Wss.  Alkalihydroxyde  und  -karbonate,  NHa  und  Pyridin  zers.  unter 
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lebhafter  Entw.  von  H  nach  H3Si302+  6KOH  +  H20  =  3K2Si03  +  11H  (gef.  9.94, 
9.97,  l0.0°/0  H;  ber.  9.4).  In  den  Alkalilangen  löst  es  sich  dabei  auf,  in  NH3 
und  Pyridin  wird  es  zu  Kieselsäure  oxydiert.  K2Cr207  und  KMn04  in  wss. 
Lsg.  werden  nicht  reduziert.  Aus  Metallsalz-Lsgg.  (namentlich  des  Cu,  Hg, 
Ag,  Au  und  Pt)  werden  die  Metalle  abgeschieden.     Hönigschmid. 


Berechnet 

Hönigschmid 
Gefunden 

H          2.56 

Si         70.7 

2.62 
70.6 

2.67          2.65 
70.8          70.5 

2.74 
70.7 

Enthält  neben  gebundenem  Si  und  H  noch  freies  Si,  Fe  als  Silicid  und  geringe  Mengen 
Arsen.  0  ist  integrierender  Bestandteil,  da  es  ohne  Zutritt  des  letzteren  von  außen  z.  T.  zu 
Si02  oxydiert  werden  kann.     Hönigschmid. 

Auf  S.  130  ist  vor  Abschnitt  F.  einzufügen: 

b)  H8Si8013  (oder  H7Si8013?).  —  Wie  H10Si10O8  unter  Anwendung  von 

CanSi10.      Daraus    bei    gewöhnlicher    Temp.    getrocknet    66.98°/0,   bei    120°    getrocknet 

59.25 °/0.    —   Verlust  beim  Trocknen  7.73 °/0.   Konstitutionsformel: 

OH  OH  OH  OH 

I  I  I  I 

0  =  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  -  Si  —  Si  =  0 


0  |   0  |   o 

OH  OH  OH  ÖH 

R.   Formhals   (Über   die  Calciumsilicide  und  deren  Aufnahmefähig^,  für  N, 
DisserL,  Barmstadt  1909,  22);  Kolb  (Z.  anorg.  Ghem.  64,  (1909)  342). 

c)  H10Si10O8  (oder  H12Si]0O8?).  —  Eine  abgewogene  Menge  von  pulveri- 
siertem Ga6Si10  wird  im  Erlenmeyer-Kolben  im  G02-Strom  (um  B.  von  Si02  zu 
verhindern)  mit  konz.  HCl  kurz  aufgekocht.  Abkühlen,  Verdünnen  mit  W., 
Filtrieren  in  einen  gewogenen  Goochtiegel,  Waschen  mit  k.  HCl  enthaltendem 
W.,  Trocknen  mit  A.  und  Ae.,  Wägen.  Das  so  erhaltene  Silicon,  wahr- 
scheinlich H14Si10O10,  verliert  bei  120°  im  G02-Strome  74°/0  H20  =  2  Mol. 
Man  erhält  aus  Ca6Si10  85.84%  bei  gewöhnlicher  Temp.  getrockneten,  79.50 °/0  hei  120°  ge- 
trockneten Silicons.  —  Orangegelb  bis  hellgelb.  Kristallinisch.  Uni.  Wird 
leicht  zers.  Zerfällt  schon  im  Licht  unter  B.  von  weißem  Leucon.  — 
Ziemlich  beständig  bei  Ggw.  von  H*-Ionen.  OH '-Ionen  gegenüber  sehr  em- 
pfindlich. Daher  von  Säuren  kaum  angegriffen,  aber  leicht  zerstört  durch 
Kochen  mit  W.,  NaOH,  Alkalikarbonat  usw.  In  der  Kälte  keine  vollständige 
Zers.;  mit  NH3  selbst  beim  Kochen  nicht.  Es  bildet  sich  hier  neben  Si02 
ein  rotbrauner  Körper,  der  beim  Kochen  mit  NaOH  noch  H  abspaltet.  — 
Beim  Kochen  mit  NaOH  werden  bei  760  mm  und  0°  7.77  °/0  H  erhalten  (ber.  für  H]0Si10O8 
8.11,  für  H12Si10O8  8.57).     Konstitutionsformel: 

HHHHHHHH 
0  =  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si—  Si  —  Si  —  Si  —  Si  =  0 

i     v     \/     \/     V     i 

0  0  0  0  0  0 

H  H 

Formhals;  Kolb. 


Berechnet  für 

HioSiioOs                 H 

12Sl10U8 

Formhals  ; 

Kolb 

H 

2.38 

2.86 

2.81 

Si 

67.28 

66.96 

66.83 

0 

30.34 

30.18 

100.00  100.00 
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d)  H14Si10O10.  —  B.  siehe  unter  c).  —  In  dem  Silicon  werden  H  und  O  sich 
nicht  vollständig  in  Form  von  Hydroxylgruppen  vorfinden,  da  dann  eine  leichtere  An- 
hydrisierung  eintreten  könnte.  —  Konstitutionsformel: 

HfK  H      H       H       H      H      H       H       H  0R 

Jjg)  Si  -  Si  -  Si  -  Si  -  Si  -  Si  -  Si  —  Si  -  Si  -  Si  /gg 


OH         0  0  0  0  OH 

Formhals;  Kolb. 

e)  H6Si10O13.  —  Aus  GauN10Si10  mit  HCl  nach  CanN10Si10  +  24H20  = 
H6Si,0O13  -f-  HCaO  +  12H.  Diese  Gleichung  erfordert  1.40°/0  H  (gef.  1.06).  —  Schlammig, 
gelbgrün.  Eine  Konstitutionsformel  ließ  sich  nicht  ermitteln.  —  Gef.  1.15°/0  H  durch 
Verbrennung,  3.08  H  volumetrisch,  57.0  Si  (ber.  1.22,  4.06,  57.0).     Formhals;   Kolb. 

F.  Leucon.  H3Si304.  —  Die  Formel  ist  wahrscheinlicher  als  H10Si8O10  auf 
S.  130.  —  Auf  S.  130  und  131  füge  in  den  Abschnitt  F.  entsprechend  ein.  —  Darst. 
nach  Wöhler.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  H  ab  unter  Zurück- 
lassimg eines  braungelben  Prod.  von  noch  immer  kristallinischem  Aussehen 
[vgl.  Si3OJ.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  hinterläßt  einen 
braunen  Rückstand.  L.  in  KOH  unter  Entw.  von  H.  Scheidet  Ag  aus 
seinen  Lsgg.  in  Form  eines  braunen  Pulvers  ab,  um  so  mehr  je  länger  die  Einw. 
andauert,  sodaf3  Leucon  noch  nicht  das  Endprod.  der  Oxydation  des  Silicons  ist.  Daher 
auch    die    abweichenden    Analysenergebnisse.     HöNIGSCHMlD. 

Hönigschmid 
Berechnet  Gefunden 

H  1.97  1.85  1.73 

Si  55.9  54.2  54.2 

III.  Siliciumdioxyd  und  seine  Hydrate.  A.  Vorkommen,  Bildung,  Dar- 
stellung, Physikalische  Eigenschaften.  I.  Si02.  a)  Kristallisiertes  Silicium- 
dioxyd. a)  Natürliches.  —  Zu  S.  131,  Abschnitt  I,a,ct).  —  Kommt  augenscheinlich 
in  6  Phasen  vor:  a-  und  ß-Quarz,  ot-  und  ß-Tridymit,  a-  und  ß-Christobalit.  F.  E.  Wright 
bei  E.  S.  Shepherd  u.  G.  A.  Rankin  {Am.  J.  sei.  (Stil)  [4]  28,  293;  C.-B.  1909  II,  1791). 
Geometrisches  zur  Modifikationsänderung  von  «-  in  ß-Quarz:  Rlnxe  u.  Kolb  (C.-B.  Miner. 
1911,  65;  C.-B.  1911  I,  919).  Verhältnis  zwischen  Quarz.  Chalcedon  und  Opal:  Leitmeier 
(C.-B.  Miner.  Wß,  632;  C.-B.  1908  II,  1629).  Allotrope  Modifikation  der  Kieselsäure  und 
ihre  Bedeutung  als  Bestandteile  der  Eruptivgesteine:  Johns  (Geol.  Mag.  3.  118:  Z.  Knjst. 
45,  302;    C.-B.  1908 II,  1065). 

1.  Quarz.  a)  Kristallform.  —  Zum  letzten  Absatz  auf  S.  131.  —  Tiefe 
Ätzungen  auf  Quarzkristallen  durch  HFL  Gonnard  {Bull.  soc.  franc.  miner.  33,  (1910)  33S; 
C.-B.  1911  I,  1005). 

d)  Thermische  Eigenschaften.  —  Auf  S.  132  ist  im  Abschnitt  d)  vor  a)  ein- 
zufügen. —  Isolierung  langwelliger  Wärmestrahlung  durch  Quarzlinsen.  Rubens  u.  Wood 
(Ber.  Berl.Al-acl.  1910,  1122;   C.-B.  19111,  457). 

a)  Schmelzpunkt.  Siedepunkt.  —  Zu  S.  132,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  d,a\ — 
Gibt  bei  1G500  ohne  dauernde  Deformation  Dämpfe  von  Si02  ab,  beginnt 
zwischen  1702°  und  1706°  zu  erweichen,  wird  teigig,  aber  in  10  Minuten 
nicht  flüssig.    L.  Baraduc-Muller  (Rev.  Met.  7,  (1910)  825). 

d)   Wärmeleitung.  —  Zu  S.  133,  Abschnitt  d,8).  —  Thermischer   Widerstand 
von  krist.  Si02  nach  A.  Euckex  {Ann.  Phys.  [4]  34,  (1911)  217): 
t°  373  273  195 

parallel  der  Achse     30.7  x  1.51  Xl.00  x 0.694  0.278 

senkrecht  zur  Achse  57.8  X  1.30  xl.00  0.719  '».095 
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e)  Optisches.  —  Auf  S.  133  und  134  ist  in  Abschnitt  ej  entsprechend  einzufügen. 
—  Yöllisr  klarer  Quarz  hat  die  Brechungsquotienten  V©  =  1.5448,  Vr  =  1.5534.  W.  Schmidt 
{Ann.  p)u/s.  [A]  9.  (1902)  919;  Z.  Ery st.  39.  (1904)  419).  —  Dispersion  im  Ultrarot. 
F.  Pasche»  (Ann.  Phys.  [4"  35,  1005:  C.-B.  1911  II.  1100).  —  Reflexion  mit  spektraler  Zer- 
legung: E.F.  Nicbols  [Wied.  Ann.  60.  (1897)  401);  H.  Rosexthal  [Wied.  Ann.  68,  (1899; 
W.  W.  Coblextz  (Carnegie  Inst,  of  Washington  5,  (1908)  36).  Reflexion  ultraroter 
Strahlen  [Kurve  im  Original;:  O.  Redtkober  [Amt.  Phys.  [4]  34,  343;  C.-B.  1911  I.  784).  — 
Durchlässigkeit  für  Licht:  E.  G.  Merritt  [Wied.  Ann.  55,  (1895)  49):  J.  Koexigsbe: 
(Wied.  Ann.  61,  (1897)  687);  W.  W.  Coblestz  (Ukys.  J2ev.  23.  1906)  13a  :  E.  F.  Nichols 
(TFferf.  4n».  60.  (1897)  401). 

g)  Elektrisches.  —  Auf  S.  135  ist  in  Abschnitt  g)  entsprechend  einzufügen.  — 
Abweichungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  vom  Ohmschen  Gesetze.  Schaposchxikoff  (J. 
mss.  phys.  Ges.  42,  1910)  376:  C-Ä  1911  I,  529).  Glimmlichterscheinung  in  einem 
evakuierten  Quarzgefäß  durch  elektrostatische  Induktion.  Jervis-Smith  (Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
Sl.  214:  C.-B.  1908  II.  1873  . 

Künstliches.  —  Zu  S.  130.  Z.  11  von  Abschnitt  ß).  -  Werden  reine  SiO,,- 
Schmelzen  zu  Kristallaggregaten  abgekühlt,  so  haben  sie  den  Brechungs- 
index  1.484.  sind  also  Christobalit.  [Weiteres  im  Original.]  Wright.  Shepherd 
u.  Raxkix. 

Zu  8.  136.  Z.  5  v.  u.  und  S.  137.  Z.  6  v.  o.  —  Statt  D.  lies  D.1  » 

Zu  S.  137.  Z.  S  v.  o.  —  Geschm.  Li2W04  gibt  viel  spitzere  Pyramiden  von 
Quarz  als  Xa2W04.     P.  Hautefeuille    (Bull.  soc.  f rang,  miner.  1.  (1878)  4). 

Zu  S.  137.  Z.  19  bis  17  v.  u.  —  Man  erhitzt  längere  Zeit  (14  oder  3S  Stunden) 
ein  Gemenge  von  gelatinöser  Kieselsäure,  gefälltem  Al(OH)3.  KOH  und  W. 
in  verschlossenen  Röhren  (aus  Cu.  die  von  solchen  aus  Stahl  umgeben  sind)  nicht 
bis  zur  Dunkelrotglut.  [Näheres  über  die  Kristalle  im  Original].  G.  Friedel  U. 
E.  Sarasix  (Bull.  soc.  franc.  miner.  '2.  (1879)  114). 

b)  Amorphes  Süiciumdioxyd.  a)  Natürliches.  —  Zu  S.  139.  z.  4  des  letzten 
Absatzes.  —  Amorpher  Opal  setzt  sich  in  kryptokristallinische  Kieselsäure  und  weiter  in  die 
immer  stabilere  Form  um.  Der  aus  dem  Opal  entstehende  kryptokristallinische  Quarz  wird 
mit  Quarzitin  bezeichnet  und  darunter  die  Abarten  mit  faseriger  Mikrostruktur,  die  gewöhn- 
lich Chalcedon    genannt    werden,    zusaniinengefa&t.     S.  Calderox   [Bol.  Soc.  esp.  Htst. 

nber  190S:  Z.  Kryst.  49.  300;  C.-B.  1911  II,  300). 

Zu  S.  139.  Z.  11  v.  o.  —  Im  südlichen  Illinois  finden  sich  ausgedehnte  Ablagerungen 
fein  verteilter  Kieselsäure.  Park,  Erxest  u.  Williams  (J.  Ind.  Eng.  Ckem.  1.  (1909)  69-': 
C.-B.  19101.  1300).  —  Schaumopal,  opalisierte  Kieselsäure  von  den  Neubildungen  am  Yirguna- 
vulkan  in  Deutsch-Ostafrika,  bat  Härte  5.5,  D.  (S-frei)  5.5.  —  Gef.  S2.23  (73.16j %  SiO,. 
2.34  (3.59i  TiO.,.  2.03  (3.99)  A1,0„  4.5  (9.30  -  2  I  (— )  R20,  0.53  (0.55)  CaO,  0.-21 
(0.24)  SO,.  0.13  "(0.01)  Cl.  Spur  (1.29)  MgO,  Spur  (7.23)  Fe,Os.  —  (0.50)  Na20.  O.  Hauser 
[C.-B.  Miner.  191L  436;  C.-B.  1911  IL   > 

zhes.  Technische  Darstellung  von  geschm.  Si0.2.  —  Zum 
zweiten  Absatz  auf  S.  140.  —  Schmelzen  und  Läutern  von  Quarz.  Bolle  u.  Co.  (D.  B.-P. 
20481  1903  _.  4  854  (190S);  C.-B.  19091.  237.  608);  Elektrische  Schmelz- 
ü-Gbs.  D.  B.-P.  23S164  (1910):  C.-B.  1911  H,  10S5S  Herst,  feuerfester  Körper  aus  ge- 
glühtem Quarz  und  Wasserglas.  Helmeach  (D.  B.-P.  200639  (1907):  C.-B.  1908  II.  • 
Herstellung  von  Quarzglas.  Mehxer  {D.  B.-P.  203712  (1 905. :  C.-B.  1908  II.  1836).  Fäden 
aus  Quarz.  Guthe  {Bull.  Bur.  Stand.  1.  (1904)  101'.  Verhatten  von  geschm.  SO,  bei  hohen 
Tempp.  (Widerstandsfähigkeit,  Struktur.  Ausdehnungskoeffizient  von  nichtglasigem,  glasigem, 
atlasartigem   und   durchsichtigem   Quarzglas).     A.  Blackie    [Ckem.  N.  104.    7  7.    B6;    C.-B. 

1911  ii.  9: 

Wärmeleitfähigkeit.  —  Zu  S.  140,  Z.  8  v.  n.  —  Leitet  die  Wärme  bei 
7.5  mal.  bei  — 190°  55  mal  schlechter  als  Quarzkristall.  Beim  Schmp. 
dürften  amorpher  und  kristallisierter  Quarz  ungefähr  die  gleiche  Wärme- 
leitfähigkeit besitzen.  [Kurve  im  Original.]  A.  Eucxex  (Ann.  Blnjs.  [4]  31. 
(1911)  221).  Wärmeleitfähigkeit  von  Quarzsand:  Smoluchowskt  [Am.  AJead.  Kral-ou 
[A]  1910,  129:    C.-B.  1910  II.  I8C 
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Brechungsvermögen.  —  Zu  S.  140,  Z.  1  v.  u.  —  Brechungsindices  von  Quarz  und  ver- 
glaster Kieselsäure:  Gifford  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  84,  193;  C.-B.  1910 II,  1185).  Hat  (neben 
SiC)  das  bemerkenswerteste  bisher  beobachte  Reflexionsspektrum ,  mit  Selektivreflexion- 
Banden  von  so  hohem  Wert  wie  die  Retlectivität  der  reinen  Metalle.  W.  W.  GoBLBNTZ  (J. 
Franklin  Inst.  170,  (1910)  188).  Absorption  und  Reflexion  ultraroter  Strahlen:  0.  Reink 
[Änn.Fhys.  [4]  34,  343;  C.-B.  19111,  784). 

II.  Hydrate  des  Siliciumdioxyds.  b)  Künstliche,  ß)  Wassergehalt,  Struktur, 
Konstitution  der  kunstlich  dargestellten  Hydratr.  —  Zu  S.  144,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten 
Absatz.  —  Grobe  Pulver  von  Kali-  und  Natronwasserglas  liefern  mit  verd.  1LS04  lockere 
Rückstände,  die  im  wesentlichen  aus  Si02  mit  12°  0  bis  13°/0  W.  bestehen.  F.  Mtliüs  u. 
E.  Groschuff  (Z.  anorg.  Chem.  55,  101;   C.-B.  1907  II,   1274). 

Zu  S.  145,  Z.  3  v.  o.  —  Die  TscHERMAK'schen  „Verbb."  dürften  kaum  chemische  Indi- 
viduen sein.  [Ausführliche  Begründung  im  Original.]  Vax  Bemmelen  (Z.  anorg.  Chem.  59. 
(1908)  225;  C.-B.  19091,  258).  Tschermak  (Z.  anorg.  Chem.  63,  230;  C.-B.  1909 II,  1035 
verteidigt  seine  früheren  Angaben  in  einer  umfangreichen  Arbeit  gegen  die  Einwände  von 
Le  Chatelier  u.  vax  Bemmelen.  Über  die  Tensionen  und  Entwässerungsgeschwindigkeiten 
pulvriger  Kieselsäuren  vgl.  aoch  Tschermak  (Z.  anorg.  Chem.  66,  199;  C.-B.  19101,  1487). 
S.  a.  Serra  (Atti  dei  Line.  [5]  19  I,  202;  C.-B.  1910 1,  1775). 

Zu  S.  145,  Z.  9  v.  o.  —  Um  über  die  Existenz  wirklicher  Kieselsäurehydrate  Aufschlufj 

zu    erlangen,  wurde   die  bekannte  Eigenschaft    der   Salzhydrate,    bei    einer  gewissen  Temp. 

-leiche  Dampfspannung  wie  reines  W.  zu  zeigen  und    oberhalb   dieser  Temp.   selbst    in 

von  fl.  W.  nicht  mehr  beständig  zu  sein,  benutzt,  und  gelatinöse,  von  HCl  und  KaCl 
möglichst  befreite  Kieselsäure  6  Stdn.  im  Rohr  auf  320°  erhitzt.  Da  gefällte  Kieselsäure  ihr 
W.  unter  Atmosphärendruck  bereits  bei  100°  vollständig  verliert,  so  sind  ihre  Hydrate,  wem 
sie  existieren,  sehr  wenig  beständig  und  müßten  durch  ein  Erhitzen  auf  320°  unbedingt 
zers.  werden.  Der  Vers,  verlief  indessen  negativ;  die  Kieselsäuregallerte  zeigte  nach  dem 
Erhitzen  das  gleiche  Aussehen  wie  zuvor.  Daraus  ist  'zu  schließen:  Die  Kieselsäure 
bildet  keine  Hydrate,  ist  in  gefälltem  Zustande  lediglich  äußerst  fein  ver- 
teilt und  stellt  einen  in  W.  völlig  unl.  Körper  dar.  Metalle  lassen  sich  durch 
gelatinöse  Kieselsäure  leicht  polieren.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  147,  660;  C.-B. 
1908  IL  1768). 

Zu  S.  145,  Z.  24  v.  o.  —  Das  aus  Thonen  bei  Grgw.  von  W.  sich  bildende 
Siliciumhydroxyd  vermag  zu  absorbieren:  kolloide  Stoffe,  kompliziert  zu- 
sammengesetzte Farbstoffe,  die  Ionen  C03^HC03^B407"  vollständig,  dieP04"'- 
Ionen  teilweise,  ferner  starke  Gerüche,  die  analytisch  nicht  faßbar  sind,  und 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  (Trennung  von  gesättigten).  Sauerstoffhaltig« 
Stoffe  (W.,  A.,  Aceton  usw.)  werden  von  S^OH^  aufgenommen,  sauerstoff- 
freie  (wie  Benzol,  Toluol,  CS2),  mit  Ausnahme  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe, an  der  Diffusion  verhindert.  Ähnliches,  wenn  auch  nicht  so 
ausgesprochenes  Verhalten  wie  die  Thone  zeigen  die  Talke.  P.  Rohland 
{Z.  JElektrochem.  11,  (1905)  28;  Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  46;  60,  (1908) 
366;   65,  (1909)  108;    67,  (1910)  110;   Z.  physich  Chem.  59,    (1909)   325). 

Zu  S.  145,  Z.  22  v.  u.  —  Auch  nach  mehrmonatigem  Schütteln  läßt  sich 
bei  Kieselsäuregel  u.  Mk.  keine  Kristallisationserscheinung  nachweisen. 
C.  Doelter  (van  Bemmelen- Festschrift  1910,  232;   C.-B.  19111,  1187). 

Zu  S.  146,  Z.  16  v.  o.  —  Eigenschaften  des  Kieselsäurehydrogels  hei  Entwässerung 
und  Wiederbewässerung:  Van  Bemmelen  {Chem.  Week-bl.  6,  63;  Z.  anorg.  Chem.  62,  1 ; 
C.-B.  19091,  130S).     Dehydrationsreihen  der  natürlichen  Kieselsäuregele  :  Doelter  u.  Cornt. 

Zu  S.  146,  Z.  21  v.  o.  —  Optische  Untersuchung  der  von  Stremme  dargestellten  Kiesel- 
säuregele:   Cornu    {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,    275;    C.-B.   1909 II,    1154).    Spannungsdoppel- 
hrechung  an  Silikatgelen.     Lazarevec  [Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  306;    C.-B.  190911,  1158).  — 
Einw.  organischer  Farbstoffe   auf  mineralische  Kieselgallerte.     Dittler  [Z.  Chem.  Ind.  I 
5.  93;  C.-B.  190911,  1159). 

7)  Kolloid  gelöstes  Siliciumdioxydhydrat  (Kieselsäur esols).  —  Auf  S.  146 
ist  in  den  Abschnitt  y)  vor  1.  einzufügen.  —  Geschichte  der  kolloidalen  Kieselsaure.  Walden 
[Z.  ehem.  Ind.  Koll.  (>,  233;  C.-B.  19101,  2064). 
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2.  Darstellung  der  Sols.  —  Zu  S.  147,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Stellt  man 
reine  kolloide  Kieselsäure  durch  2  Monate  langes  Dialysieren  einer  mit  HCl 
versetzten  Xatriumsilikat-Lsg.  her,  so  erscheint  die  nach  dem  Filtrieren  klare 
Fl.  in  einem  (3  m  langen  Rohr  dunkelbraun,  ein  wenig  rötlich ;  sie  absorbiert  voll- 
ständig die  kurzen  Lichtwellen.  Beim  Verd.  mit  optisch  reinem  W.  nimmt  sie 
gelbliche,  gelbgrüne,  bläulichgrüne  und  schließlich  blaue  Nuancen  an, 
unter  wachsender  Ausdehnung  des  Spektrums  £re<?en  die  Region  der  kurzen  Wellen  hin. 
W.  Spring  {Arch.  phys.  nat.  [4]  25.  217;  C.-B.  1908  1.  1739). 

Auf  S.  147  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen.  —  ß1)  Die  Hydrolyse  des 
durch  Dest.  leicht  zu  reinigenden  SiCl4  mit  folgender  Dialyse  des  hydroly- 
sierten  Prod.  bietet  ein  bequemes  Mittel  zur  Darst.  reinen  Kieselsäurehydro- 
sols  und  Kieselsäurehydrogels.  —  Man  erhält  völlig  klare  und  haltbare  Sols, 
wenn  man  den  mit  einem  trocknen  indifferenten  Gas  verd.  Dampf  von 
SiCl4  durch  Einleiten  in  W.  unter  Umrühren  hydrolysiert.  [Apparatur  im 
Original.]  Die  klare  Lsg.  ist  bis  etwa  9°/0  Si02  konzentrierbar,  ©hne  daß  sich  Gel  abscheidet. 
Das  so  gewonnene  Kieselsäurehvdrogel  ist  rückstandslos  flüchtig  mit  HFL  E.  EßLER  U. 
M.  Fellner  (Ber.  U,  1915:   C.-B.  1911 II.  429). 

y)  Weitere  Bildungsweisen  kolloider  Kieselsäure.  —  Zu  S.  148,  Z.  6  v.  o.  — 
ri  Darst.  des  Hvdrosols  von  H,SiO,  durch  Peptisation  mittels  anorganischer  Solbildner: 
JoRms  (Van  Bemmelen-Festschrift,  214  (August  1910) ;  C.-B.  19111,  1175). 

3.  Übergang  in  den  Gel zustand  (Koagulation).  —  Zu  S.  148,  Z.  5  v.u.  — 
Ausfrieren  von  hvdrosoler  Kieselsäure:  Lothermoser  (Ber.  41,  (1908)  3976;  C.-B.  19091, 
3);  Bruni  (Ber.  42,  563;  C.-B.  19091,  895). 

Zu  S.  149,  Z.  17  v.  o.  —  Die  Chloride  sind  aus  der  kolloiden  Si02  verhält- 
nismäßig leicht  zu  entfernen,  schwierig  andere  Verunreinigungen,  wie  S03, 
Fe203.  Alo03.  Die  Ggw.  der  Verunreinigungen  ist  [vgl.  dagegen  Jordis  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  16;  C.-B.  1903 1,  1292)]  nicht  zur  Stabilität  der  kolloiden  Kieselsäure 
erforderlich.  Dagegen  setzen  schon  sehr  geringe  Mengen  Na2S04  ihre  Be- 
ständigkeit stark  herab.  Außerdem  spielen  Alterangserscheinungen  [vgl.  Mylius 
u.  Grosshoff  (Ber.  39,  (1906)  H6.1]  eine  große  Rolle.  Ferner  beeinträchtigen  aus 
den  Membranen  herrührende  organische  Stoffe  oft  die  Haltbarkeit  der 
Kieselsäure-Lsg.  Zsigmondy  u.  Heter  (Z.  anorg.  Chem.  68,  169;  C.-B. 
1910  n,  1522). 

Zu  S.  149,  Z.  15  v.  u.  —  Die  B.  der  Gelatinen  hängt  von  der  Konz.  der 
kolloiden  Lsgg.  ab;  aus  verd.  Lsgg.  fällen  Elektrolyte  Flocken,  in  konz. 
bilden  sie  Gallerten.  Die  Geschwindigkeit  der  Gelatinierung  folgt  den  gleichen 
Gesetzen  wie  die  Koagulation.  N.  Pappada  u.  C.  Sadowski  (Z.  Chem.  Ind. 
Kall.  6,  292;   C.-B.  1910  IL  281). 

Zu  S.  149,  Z.  12  v.  u.  —  Dialvse  der  kolloiden  Kieselsäure:  Zsigmondy  [Z.  anorg.  C 
68,  169;  C.-B.  1910 II,  1522;   Van  Bemmeien-Festschriß,  7  (April  1910) ;  C.-B.  19111,  1036). 
Xatur  präzipitierten  Si-Kolloids  mit  Fe(OH)3  bzw.  Al(OH).  in  fester  Lösung:  Foote,  Scholes 
u.  Langley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  1020;  C.-B.  1909 II,  1615). 

4.  Wärmetönung  hei  der  Gelbildung.  —  Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  150.  — 
Messungen  der  Koagulationswärrne  kolloider  Lsgg.  von  Kieselsäure:  Doeresckel  (Z.  anorg.  Chem. 
66.  20;  C.-B.  19101,  1862). 

7.  Elektrisches  Verhalten.  —  Zum  vorletzten  Absatz  auf  S.  150.  —  Elektrische 
Xatur  der  kolloiden  Kieselsäure-Lsgg. :  Pappada  (Gazz.  clnm.  ital.  38  II.  474:  C.-B. 
1908  II,  1971). 

B.  Chemisches  Yerhalten  des  Siliciumdioxyds   und  der  Hydrate.   —  Zu  S.  151, 

Z.  5  v.o.  —   Verwitterung  und  molekulare  Umwandlung  des  Quarzes:     S.  Calderon  [A 
Esp.  p.  clProgr.  de  Ja  Cienc.  Congr.  de  Zaragoza  24.  X.  1908;  Z.  Krgst.  49,  299;  C.-B.  1911  II. 

Kieselflechten  wirken  an  sich  nicht  auf  Quarz,  sondern  nur  durch    die   in  der  Nähe 
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des  Flechtengewebes  stattfindende  vermelirle  Abgabe  von  (102  und  Sauerstoff.     E.  Bachmann 
{Ber.  d.  Boten.  Ges.  29,  261;  C.-B.  1911  II,  982). 

Zu  den  entsprechenden  Abschnitten  auf  S.  151  und  152.  —  b)  Gegen  Säuren. 
siehe  Rohland  auf  S.  1255.  H3P04  greift  Kieselsäure  jenseits  300°  unter  B.  von 
Silicylmetaphosphat  [s.  dieses  S.  (1275)]  an.  Hüttner  (Z.  dnorg.  Chem.  59,  2lr.; 
C.-B.  190811,  927). 

c)  Gegen  Salze.  —  Einw.  von  Quarzpulver  auf  Nitratpulver.  Patten  (J.  Phys.  Chem. 
14,  612;  C.-B.  191011,  1359). 

d)  Gegen  Gase  und  Dämpfe.  —  Die  Kieselsäure  eines  Porzellanroi  iro- 
wird  bei  800°  bis  1100°  von  S  oder  GS2  unter  B.  von  SiS2  angegriffen. 
Koref  (Z.  anorg.  Chem.  66,  73 ;  C.-B.  1910 1,  1964).  Si02  wird  von  den  Dämpfen 
des  CG14  nicht  angegriffen.  Gamboulives  (Compt.  rend.  150,  175;  C.-B. 
19101,  989).  [Vgl.  a.  bei  .Analytisches",  S.  1248].  —  Si09  wird  beim  Erhitzen  in 
S2G12  nicht  verändert.  Roy  D.  Hall  (J".  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244). 
Ein  Gemisch  von  Gl  und  SG12 -Dampf  wirkt  auf  gefällte  Kieselsäure  bis 
525°  praktisch  nicht  ein.  F.  Bourion  {Ann.  Chim,  Phys.  [8]  21,  (1910)  88). 
—  Kolloide  Kieselsäure  übt  keinen  Einfluf3  auf  die  Absorption  von  C02  durch  H,0.  Fixdlay 
u.  Harby  (Z.  Chem.  Ind.  KoU.  3,  (1908)  169:  C.-B.  19091,  258).  —  Wrkg.  beim  Schwefel- 
säure-Kontaktprozeß. L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  {Z.  physik.  Chem.  62,  641 ; 
C.-B.  1908 II,  645).  —  Ameisensäure  wird  beim  Erhitzen  durch  Si02  katalytisch 
in  Formaldehyd,  G02  und  H20  gespalten.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  [Compt. 
rend,  152,  1212;  C.-B.  1911  II,  16).  Alkohole  werden,  je  nach  der  Art 
der  Kieselsäure  und  der  Höhe  und  Dauer  der  Erhitzung,  entweder  aus- 
schließlich in  Kohlenwasserstoffe  oder  in  Gemenge  dieser  mit  H  oder  über- 
wiegend in  H  überführt.  [Einzelheiten  a.  a.  O.]  J.  B.  Senderens  (Compt.  rend. 
146,  125;  JBidl.  soc.  chim.  [4]  3,  197;  C.-B.  1908  1.  1140).  Tertiäre  und 
sekundäre  Alkohole  werden  durch  Si02  bei  280°  bzw.  bei  300°  katalytisch 
in  je  2  Mol.  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  gespalten.  A.  Kling  (Compt. 
rend.  152,  702;  C.-B.  19111,  1271). 

e)  Verhalten  gegen  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Jletalle  und  andere  Stoffe.  — 
Mischt  man  durch  Pulverisieren  und  Kochen  mit  konz.  HCl  gereinigten 
Aveißen  Sand  im  Verhältnis  Si02  :  2G  innig  mit  Retortenkohle  und  erhitzt 
im  luftverdünnten  Raum  elektrisch  auf  1460°  [Apparatur  im  Original],  so  be- 
ginnt bei  etwa  dieser  Temp.  die  Reduktion,  und  es  bildet  sich  ein  wenig 
Sublimat.  Der  u.  Mk.  aus  gelblichen  Kristallen  bestehende  Rückstand  wird 
von  NaOH-Lsg.  nicht  angegriffen,  außer  einem  Teil  der  an  den  äußeren  k.  Enden 
befindlichen  M.,  die  eine  kurze  Zeit  lang  kräftig  aufschäumt,  was  die  Ggw.  von  Si  oder  SiO, 
ilie  verflüchtigt  und  der  Garburierung  entgangen  sind,  anzeigt.  Der  mittlere  Teil  hinter- 
läßt nach  dem  Verbrennen  in  der  Luft  und  mehrstündigem  Ausziehen  mit 
h.  HF1  viel  grüngrauen  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  in  Cl  auf  starke  Rotglut  er- 
glüht und  einen  schwarzen  Rückstand  von  C  hinterläßt  und  durch  längeres  starkes  Erhitzen 
einer  kleinen  Menge  in  Cl  bei  nicht  völligem  Ausschluß  von  O  völlig  verschwindet.  Es  handelt 
sich  also  offenbar  um  Siliciumcarbid  oder  -oxycarbid.  H.  G.  Greenwood  (J.  Chem. 
Soc.  93,  (1908)  1492).  —  Über  Einw.  von  Ca  s.S.  1242  u.Si  und  Ca.  —  Bei  einem  Gemisch 
aus  4  T.  AI  und  3  T.  Si02  konnte  Rk.  mittels  Zündung  durch  Ba02  und  Mg  in  kaltem  Zu- 
stande nicht  bewirkt  werden;  nach  Erhitzung  auf  Rotglut  begann  die  Rk.  und  verbreitete 
sich  mehr  oder  weniger  schnell  über  die  ganze  M.  Bei  8  T.  AI  und  3  T.  SiO.,  und  bei 
Benutzung  einer  Zündung  von  Ba0.2  und  Mg-Band  begann  die  Rk.  sogleich  in  der  Kälte,  felis 
Kieselgur  und  niedergeschlagenes  Si02  benutzt  wurden.  Bei  Anwendung  von  Silbers 
mußte  auf  Rotglut  erhitzt  werden.  In  allen  Fällen  wurde  Si  erzeugt.  [Vgl.  die  zahlen- 
mäßigen Angaben  im  Original]  Weston  u.  Ellis  {Elektischem.  Z.  16,  (1909)  101).  — 
fällte  und  geglühte  Kieselsäure  dissoziiert  die  Verbb.  saurer  mit  basischen  organischen  Farb- 
stoffen.   L.  Pelet-Jolivet  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1182;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  &16;  C.B. 
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19081  497).  —  Fixierung  von  organischen  Farbstoffen:  W.  Suida  {Monatsh.  25,  (1904) 
1107;'  C.-B.  19051,  128;  Z.  Fai benind.  6,  (1907)  365;  C.-B.  1908  1,  308).  L.  Pelet  u. 
L.  Grand  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  41;  C.-B.  1907  II,  1028). 

D.  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Basen  (Silikate).  —  Zu  S.  153,  Z.  7  v.  u.  — 
Beitrag  zur  Thermochemie  der  Silikate.   Dittler  (Z.  anorg.  Chem.  69,  273;  C.-B.  1911 1,  790». 

b)  Entstehung  aus  Si02  auf  nassem  Wege.  —  Zu  S.  154,  Z.  7  von  Abschnitt  b). 

—  Wohl  definierte  Verbb.  bilden  auf  wss.  Wege  nur  die  Erdalkalimeta- 
silikate  und  Na2Si03,8H20.  Eine  direkte  B.  von  Schwermetallsilikat  aus 
Hydroxyd  und  Kieselsäure  ist  ausgeschlossen.  Bei  der  Darst.  durch  doppelte 
Umsetzung  kann  man  kein  definiertes  einfaches  Prod.  erwarten,  sondern  ein 
Gemisch  aus  den  hydrolysierten  Komponenten,  wenig  Silikat  und  kolloiden  Verbb.  E.  JoRDlS 
(J.prakt.  Chem,  [2]  77,  226;  C.-B.  1908  I,  1366).  Die  Umsetzungen  zwischen 
Na2Si03  einerseits,  GuS04,  FeS04  und  FeCl3  andrerseits  geben  bei  aeq.  Mengen  saure  Fll., 
die  Si02,  erheblich  namentlich  bei  FcCl3,  und  wechselnde  Mengen  Metall,  große  bei  FeCl3,  ent- 
halten. Überschuß  eines  der  Komponenten  steigert  die  Menge  der  durch  das  Filter  gehenden 
Anteile;  sie  wächst  mit  dem  Überschuß  nach  beiden  Seiten  von  einem  Minimalwert  aus. 
E.  Jordis  u.  W.  Hennis  {J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  238;  C.-B.  1908  I,  1366).  [Näheres  bei  den 
einzelnen  Metallen.]  Alkalisilikate  vermögen  Fe203,  A1203,  GaO  und  ähnliche  Stoffe  als  Doppel- 
silikate zu  lösen.  Diese  werden  beim  Verd.  der  Lsg.  und  beim  Erwärmen  unl.  und  fallen 
flockig  aus.     E.  Jordis  (Z.  anorg.  Chem.  58,  98;  C.-B.  19081,  2131). 

c)  Synthese  natürlich  vorkommender  kristallisierter  Silikate.  —  Zu  Ab- 
schnitt 9.  auf  S.  158.  —  Künstliche  gesteinbildende  Silikate  erhält  man  durch 
Erhitzen  der  amorphen  Bestandteile  im  geschlossenen  Stahlzylinder  mit  W. 
auf  300°  bis  500°  in  kleinen,  aber  wohl  ausgebildeten  Kristallen.  Dargestellt 
wurden  Quarz,  Orthoklas,  Albit,  Oligoklas,  Kaliumfaujasit,  Analcim,  Kaliumnephelinhydrat. 
Andalusit,  Prophyllit,  Muskowit,  Desmin,  Cyrolith,  Pektolith,  Kaliumpektolith.  Galciumalu- 
rniniumsilikate  konnten  nicht  erhalten  werden.  E.  Baur  (Z.  Elektrochem.  17,  739;  C.-JB. 
1911  II,  1263).  In  Silikatschmelzen  geht  schon  wenige  Grade  oberhalb  des  Gleich- 
gewichtspunktes,  wo  Kristalle  und  Schmelze  nebeneinander  beobachtet  werden,  die  Um- 
wandlung in  die  Glasphase  vor  sich,  wenn  die  Substanz  nur  fein  genug  ist  und  lange  genug 
erhitzt  wird.  Doch  ist  bei  rascher  Temp.-Steigerung  kristallinischer  Anorthit  noch  bei  1460" 
nachweisbar.  E.  Dittler  {Miner.  Mitt.  [2]  29,  506;  C.-B.  1911  II.  70).  Allgemeines  über 
Gleichgewichte  in  Silikatschmelzen:  G.  Doelter  [Z.  Elektrochem.  17,  795;  C.-B.  1911 II,  1203). 

d)  Ansichten  über  die  Natur  und  Konstitution  der  Silikate.  —  Zu  S.  159, 
Z.  4  v.  u.  —  Zu  den  Kieselsäuren  von  Tschermak  vgl.  van  Bemmelex  [Arch.  neerland.  [2]  14. 
(1909)  222),  zur  TscHERMAKSchen  Methode  der  Daist,  von  Kieselsäuren  Mügge  {C.-B.  Miner. 
1908,  325;  C.-B.  1908  II,  287),  van  Bemmelen  {Chem.  Weekbl.  5,  567;  C.-B.  1908 II,  669).— 
Silikate  mit  verketteten  Siliciumatomen :  Manchot  {Ber.  43,  2603;  C.-B.  191011,  1648).  — 
Beitrag  zur  Theorie  der  Silikate:     Singer  {Sprechsaal  44,  52;  C.-B.  1911  I,  967). 

Zu  S.  160,  Z.  13  v.u.  —  Über  den  Wassergehalt  der  Silikate  vgl.  a.  F.  Zambonixi 
{Ätti  Napoli  14;  N.  Jahrb.  Miner.  19101,  177;  C.-B.  19101,  2030).  [Siehe  bei  den  ein- 
zelnen Verbb.] 

e)  Kristallisationsfähigkeit  der  Silikate.  —  Zu  S.  161,  Z.  6  von  Abschnitt  e). 

—  Schraubenförmiger  Bau  bei  Silikaten:  Timofejeff  {C.-B.  Miner.  1911,  227;  C.-B.  1911  L 
1553).  ~  Isomorphismus  der  Disilikate  des  Ca  mit  denen  des  Mangans.  Ginsberg  {Z.  anorg. 
Chem.  59,  346;  C.-B.  1908 II,  1201).  Isomorphe  Reihen:  V.  Pöschl  {Miner.  Mitt.  [2]  26, 
413;  C.-B.  19081,   1946).  —  [S.  a.  unter  h.ß).] 

f)  Wasserlöslichkeit  der  Silikate.  —  Zu  S.  161,  Z.  2  v.u.  im  Abschnitt  f).  — 
Die  Löslichkeit  der  Silikate  des  K,  Rb,  Na  ist  unbestimmt  begrenzt.  Da- 
gegen hat  jedes  Lithiumsilikat  einen  bestimmten  Sättigungsgrad;  das  Mono- 
silikat  ist  weniger  1.  als  die  kieselsäurereicheren  Verbb.  J.  M.  Ordway  {Am. 
J.  sei.  (Sill)  [4]  24,  (1907)  473;  C.-B.  1908  1,  331). 

g)  Verhalten  der  Lösungen  von  Alkalisilikaten .  7)  Gegen  Basen  und 
Salze.    —    Zu  S.  165,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  physikalischen  Eigenschaften  sollen 
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dui-ch   gen   -  -  Chromate   (auch   CrOJ    verbessert  werden.     R.  E 

(D.B.-P.  823417         '     C.-B.  1910 II. 

5)   G eye n  Alkohol  und  ander  \  —  '    .: 

—  Methylalkohol  und  Aceton  geben  Xdd..  die  nach  dem  Aaspressen  W., 
zum  Teil  absorbiert,  zum  Teil  als  Hydrai-W.  enthalten.     Ordv.v 

h)  Nt  ke  Silikate,    ot)  M  Utsi.  —  !      -  Z.  1  ron  Abschnitt  . 

—  Yerwitterungsprozesse  der  S  .  -  24 
livr.  5.  1:  Z.  Kr.-.M).  283;   CL-Ä  19091.  1725).    Verwitterung  der  Silikat?esteine :  Stumme 

;V.  Jahrbb.  40.     _"        .-#.  19111.    1714».     Dampfspannung  wassert 
hydratischer  Kieselsäuren.     LOwnsim    Z.  63  -2?.  1909 II,    ■"._    — 

halten  einiger  durch  Verwitterung  entstandener  Aluminiumsilikatraineralien:  R.  Vax  der  L 
[C.-B.  Miner.  1911.  139;  C.-B.  19111.  1241). 

2)7  -  .  —  So  lies  au:  S.  1(  und  füge  dann  auf 

/sprechend  ein.    —    Spezifische  Wärmekapazität  von    Silikaten 
wollastonit.    Wollastonit.    Orthoklas.    Diopsid.    Quarz,    Orthoki--  reidMan  Rohre:. . 

[Zahlenangaben  siehe  im  Original].     White  ( Am.  J.  5  I    28,  -B.  190 

Erstarrungskurven    von    SU     -schmelzen:     Dittler  l  .-B. 

1906  II.  -     -  nähernde  gs-    rmpp.  von  Silikaten:    Di 

Labrador,  künstlie:  .      _  _         bis    114  rthit, 

künstlich.  131€  13  /  H 

Beim  Übergang  der  festen  in  die  n.  Phase  kann  man  drei  Punkte  unterscheiden:  den 
Schmelzbeginn:  den  Punkt,  bei  dem  die  feste  Phase  verschwunden  ist.  und  ein  gl  dg  so- 
tropes.  aber  vi»  d.  vorlie-  nließlich  den  Punkt,  bei  dem  die- 

wird.     Die  beiden  ersten  Punkte  sind  bei   Y  !  >nzoni  1195°  und  12U 

vom  ZiUertal   (eisenfrei]    1305-    und    i;  2.91  l-25u°  ui       L27 

marken  [XI     I  "  "  N     heiin 

vom  Mte.  Somma  (rein.  lli'V  und  IX90T;  E.     "..  "  und  1190»;  edler 

Oliv: 

mKapfensteiD  von  Söndmöre    &18  und 

1415  .     C.  Doelter   [Bar.  TT  .  115  1.   1329;    N.  Jak     .  M  1907  n,  171; 

190S  I.  160 .  Bei  einigen  Alineralien  sind  Flüssigkeitspunkt  und  Umwandlungspunkt  der 
krist.  Phase  in  die  amorphe  scharf,  andere  habe  -  ~:nwandlungsinterv 

/.eh  bei  en taktischen  Jen  vorhanden.     L  rsaehe,  ihre 

beim  Kristallisationsendpunkt   und   das   Nichtvorhandensein   der   the  i 
niedri-      -  -  mengen  wesentlich-  liedein  den 

-*-  ssen    von    den   theoretischen.  114. 

.  1903  I.    288).  —  ^ 
Sehn.  Lzer  Kaolinmischimg  44.  171,  187,  20c     - 

C.-B.  19111.  1457  .  —  Entektstruktnr  is  -:i  und  künstlichen  Mischungen  sei 

ihr  verhältnismäßig-'   häufiges  V.    zwischen    Quarz   und   Orthoklas  steht  jedenfalls  in. 
sammenhange  mit  Mineraüsatorer.  . uftreten  von  Zonenstruktur  wird  durch  die 

hiedenen  FF.  der  Komponenten  der  isomorphen 

nedene  D:  -_  schwindigkeit  bedingt.  [Reihenfolge  der  Mineralien  mit  abnehmendem 

üisationsverrnöiren   a.  a.  i  U      _  44 

10;    C.-B.    190S  I.    289).    —    Eutektstroktur    bei    Silikat-Schmelzen:     H     ,:■       V 
1910  I,  91;    C.-Ä.    191«»  -.    -    -  mdung  de- 

auf   entektische    Süil  ts  hm  Protokolle  -   ner  Xat: 

l:  C.-B.  19101.  1413.  —  Die  Viskosität  wird  in  den  Mischungen  der  Meta- 
silikate   N    Si05:RnSiO     bzw.  I  rar  gleiche  Tempp.  in  folgender 

Reihenfolge     vergrößert:     FeSi03l  .     ".-    ■     .     MgSi 

SiO  3teflf  ..eichen  Mengen         ^    I    innerhalb  der  untersuchten  Misch 

grenzen).    K_Sa»    mit  freier  SiCX,  ist  erheblich  viskoser  als  die  entsprechende 
.  N  |Si03.      Die   Viskosität    der    sauren    Sehn*  vird 

erniedrigt    durch    nach  dem  Grade  der  I .  .    ■    _     rdnet     F 

erhöht   durch   GaO   und   AL05  (erheblich).     Allgemein  ern:       -      nie  Ver- 
mehrung des  basischen  Bestandteils  einer  Schmelze  der-  -atz 
von  i/s  Aeq.  Fe,Oa  zu  1  Aeq.  N  igSiO,  erhöht  sie.  we    - 
ZU    100  Aeq.  X   jSiO  I  ebenfalls   (und zwar  fast  ebenso  stark  wie  gleich- 
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Zusatz  von  Si02  erhöht  die  Viskosität  stets,  B203  und  W03  (mehr  als  B20a) 
dagegen  befördern  die  Dünnflüssigkeit.  Wahrscheinlich  erreicht  die  Dünnflüssigkeit 
der  Siiikatschmelzen  bei  steigender  Temp.  ziemlich  bald  einen  Grenzwert.  [Kurven  im 
Original].  E.  Greiner  (Über  die  Abhängigkeit  der  Viskosität  in  Siiikatschmelzen 
von  ihrer  chemischen  Zus.,  Dissert.,  Jena  1907;  N.  Jahrb.  Miner.  1908  II,  152). 
—  Best,  des  Absolutwerts  der  Viskosität  bei  Silikatschmelzen:  C.  Doelter  u.  H.  Sirk 
{Monatsh.  32,  643;  C.-B.  1911 II,  1203).  —  Je  größer  der  Gehalt  einer  Thonmasse 
an  kolloidem  Si02  ist,  um  so  weniger  schreitet  die  Verglasung  der  gebrannten 
M.  vor.  Mit  zunehmendem  Gehalt  an  kolloider  Si09  Avächst  die  Trocken- 
schwindung.  F.  K.  Pence  [Trans.  Am.  Ceram.  Soc.  12,  40;   C.-B.  1911 II,  160). 

7)  Leitvermögen,  Dissoziation.  —  Zu  S.  168,  zweitem  Absatz.  —  Die  Silikate 
sind  bei  hohen  Tempp.  elektrisch  dissoziiert.  Bei  mittlerer  Temp.  scheint  Orthoklas 
mehr,  Labradorit  weniger  dissoziiert  zu  sein  als  Augit  und  Hornblende.  Bei  gleicher  nicht 
zu  hoher  Temp.  wächst  die  Dissoziation  wohl  mit  dem  F.  der  einzelnen  Silikate. 
C.  Doelter  [Monatsh.  28,  (1907)  1319;  C.-B.  19081,  981).  Im  festen  Zu- 
stande sind  die  Ionen  jedenfalls  in  bestimmter  Verteilung  fast  festgelegt. 
Sie  erlangen  erst  in  der  Nähe  des  F.  größere  Beweglichkeit.  Dadurch  wird 
wohl  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  hauptsächlich  bedingt,  während  sich  eine 
Änderung  des  Dissoziationsgrades  beim  Übergang  aus  dem  festen  in  den  fi.  Zustand  nicht 
bestimmen  läßt.  C.  Doelter  [Z.  Elektrochem.  14,  552;  Monatsh.  29,  607; 
C.-B.  1908  II,  1079,  1225). 

s)  Basenatistausch  auf  nassem  Wege.  —  Zu  S.  169,  Z.  5  von  Abschnitt  s).  — 
Bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Silikaten  und  verd.  Salz-Lsgg.  (Durch- 
schütteln der  gepulverten  getrockneten  Mineralien  mit  Salz-Lsg.  vom  doppelten  Gew.  ia 
gut  verschließbaren  Flaschen)  ist  im  allgemeinen  der  in  nahezu  aeq.  Mengen  er- 
folgende Basenaustausch  eine  überwiegend  chemische  Rk.  [Einzelheiten  a.  a.  0.] 
E.  G.  Süllivan  (ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull  312;  Sprechsaal  41,  410;  C.-B. 
1911  IL  589). 

Zu  S.  169,  Z.  16  von  Abschnitt  s).  —  Orthoklas  wird  von  verd.  Salz-Lsgg. 
ebenso  stark  wie  von  gesättigter  C09-Lsg.,  viel  stärker  als  von  W.  ange- 
griffen. E.  G.  Süllivan  [U.  St.  Geol  Surv.  Bull  312,  (1907);  C.-B. 
1907  II,  353). 

Zu  S.  169,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  Lsgg.  von  Metallsalzen  (CuSOJ 
wird  durch  viele  natürliche  Silikate  Metall  als  Hydroxyd  oder  basisches 
Salz  mit  mehr  oder  weniger  Metallsilikat  aasgeschieden,  während  entsprechende 
Mengen  Basen  (namentlich  K,  Na,  Ca,  Mg)  die  Metalle  ersetzen.  Orthoklas  beschleunigt  die 
Oxydation  von  FeS04  durch  den  0  der  Luft.  Wird  Cu  aus  seiner  Lsg.  gefällt,  so  tritt  das 
Fe  der  Ferrosilikate  nicht  an  seine  Stelle.  SuLLlVAN.  —  Erhitzt  man  fein  ge- 
pulverte Mineralien  mit  Lsgg.  von  T1N03  oder  AgN03  im  zugeschm.  Rohr 
im  Schießofen,  so  können  in  W.  unl.  Prodd.,  die  Tl  oder  Ag  enthalten, 
meist  von  bestimmter  Zus.,  gewonnen  werden.  [Einzelheiten  a.  a.  0.]  Die  Verss. 
lassen  Rückschlüsse  auf  die  Formeln  einiger  Silikate  zu.  G.  Steiger  (LT.  St.  Geol  Surr. 
Bull  262,  75;  Z.  Kryst.  43,  385;  C.-B.  1907  II,  730). 

st)  Verhalten  gegen  verschiedene  Agent ien.  —  Zu  S.  174,  Abschnitt  x)  — 
Die  wasserfreien  Silikate  werden  von  GG14-Dämpfen  um  so  leichter  ange- 
griffen, je  ärmer  sie  an  Si09  sind,  die  wasserhaltigen  wandeln  sich  völlig 
in  Chlorid  um.  Gamboulives  (Compt.  rencl  150,  221;  C.-B.  19101,  990). 
[Vgl.  a.  bei  „ Analytisches''  (S.  1248)  und  bei  Si02  (S.  1257).]  —  Silikate  lassen  sich  durch 
Injektion  feuerfl.  Sulfide  chemisch  verändern.  0.  Stutzer  (Z.  prakt.  Geol 
16,  119;  C.-B.  1908  I,  1646).  —  Basische  Teerfarbstoffe  färben  nur 
die    sauren     (H    bzw.    OH    enthaltenden)    Silikate    kräftig    an,    neutrale, 
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basische  oder  Kristallwasser  enthaltende  nicht  oder  unbedeutend.  W.  Suida 
(Miner.  Mut.  23,  (1904)  534;  Bcr.  Wien.  Alma.  [IIb]  113,  (11)04)  725; 
Z.  Knjst.  42,  (1907)  496). 

Auf  S.  174  ist  hinter  Abschnitt  v.)  einzufügen: 

X)    Zusammenfassende    und    allgemeine    Arbeiten.     —     Die    petrographisch 
interessanten  Ergebnisse   der  Arbeiten  des   geophysikalischen  Laboratoriums    der 
Institution    [besonders  nach  Day,   Allen,  Shepherd,  White  u.  Wright  {Miner.  M 
1(59;  C.-B.  1907  II,   1110);  Day  u.  Shepherd  {Am.  J.  sei.  (Stil)    [4]  22,    265;    J.  Am.  O 
Soc.28,  1089;  C.-B.  1906  II,  1730);  Shepherd,  Rankim  u.  Wright  {Am.  J.  sei.  (Sil!.)  [4    28 
293;  C.-B.  1909  II,  1790;  J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  211;  Z.  anorg.  Chem.  71,  19;  C.-B.  1911  [, 
1793)].    A.  L.  Day  {Z.  EleUrochem.  17,  609;  C.-B.  1911  IL  1059).  —  Anwendung  der  Phasen- 
regel  auf  Silikatgesteine.    V.M.  Goldschmidt  {Z.  EleUrochem.  17,  686;  C.-B.  1911  IL  1172). 
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A.  Siliciumnüride.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  174  einzufügen.  —  a)  Von  un- 
bekannter Zusammensetzung.  —  Nun  folgt  der  Abschnitt  A.  auf  S.  174  u.  175,  der 
durch  die  folgenden  Angaben  zu  ergänzen  ist. 

Zu  S.  175,  Z.  18  v.  o.  —  Man  verdampft  Si  und  leitet  "es  mit  N,  das  die  für  die  Rk.  er- 
forderliche Temp.  hat,  zusammen.  Z\veckmäf3ig  wird  Si  im  Entstehungszustand  benutzt. 
A.  Sinding-Larsen  u.  0.  J.  Storm  {D.  R.-P.  229638  (1909);  C.-B.  19111,  273). 

Zu  S.  175,   Darst.  (2)   unter  A.  —  [So  entsteht  wohl   unreines  HSi2N3    (vgl.  S.  1263).] 

Zu  S.  175,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  A.  —  4.  Die  B.  der  Siliciumnitride  aus 
Si02,  Kohle  und  N  erfolgt  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.  schnell, 
wenn  man  dem  Gemenge  Hydroxyde  oder  Salze  von  Metallen  oder  auch 
letztere  selbst  zufügt.  So  kann  man  die  Verbb.  schon  in  gewöhnlichen  Feuerungs- 
öfen darstellen.  Doch  auch  bei  höheren  Tempp.  wird  die  Rk.  durch  die  Zusätze  außer- 
ordentlich beschleunigt.  Es  entstehen  (je  nach  den  Zusätzen)  Gemenge  von  Siliciumnitrid 
mit  den  Nitriden  der  Zusätze.  Man  kann  auch  von  Silikaten  direkt  ausgehen.  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik   (D.  E.-P.    234129   (1909);     C.-B.  1911  I,    1467).    — 

5.  Das  Si  wird  in  Form  einer  bei  der  Rk.-Temp.  fl.  Metalllegierung  (z.  B.  mit 
Fe)  mit  N  behandelt.  Die  Verb,  wird  so  in  fein  verteiltem  Zustand  gewonnen. 
Larsen   u.    Storm    (D.  R.-P.    217037    (1909);    C.-B.    1910  I,    306).    — 

6.  Reinigung  der  technischen  Prodd.  wie  die  der  Titannitride  [S.  1221].  Badische  Anilin- u. 
Sodafabrik  (D.R.-P.  237436  (1909);  C.-B.  1911  II,  650). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  SiN.  Silicoci/an.  —  Darst.  wie  bei  Si2Ns, 
aber  Reinigung  des  Rohprod.  mit  einem  Gemisch  von  HN03  und  HF1,  das 
wahrscheinlich  aus  Si2N3  Stickstoff  abspaltet.  —  D.  (Prod.  mit  einer  Verunreinigung 
von  13.55° /0  Si02)  2.99,  (daraus  für  reines  SiN  her.)  3.17.  Gibt  nach  drei- bzw.  sechs- 
stündigem Erhitzen  mit  konz.  H2S04  36.6°/0  bzw.  44.8°/0  seines  N-Gehaltes 
ab.  Im  übrigen  dieselben  Eigenschaften  wie  bei  Si3N4.  Weiss  u.  Engelhardt 
(Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  38). 

Weiss  u.  Engelhardt 
Berechnet  (1)  (2) 

Si  66.89  67.51  67.04 

N  33.11 32.49 32.96 

SiN  100.00  100.00  100.00 

Nach  der  Reinigung  enthielten  die  Prodd.  7.19°/0  bzw.  5.89°/0  O  oder  13.55 °/o  bzw.  ILIO0  ö 
Si02.  Danach  berechnen  sich  für  das  Nitrid  oben  stehende  Analysen  (1)  und  (2).  Weiss  d. 
Engelhardt. 

ß)  Si3N4.  „Normales11  Siliciumnitrid.  —  Ist  als  das  eigentliche  Siliciumnitrid 
anzusehen.  —  Durch  Erhitzen  von  Si  in  N,  solange  noch  N  aufgenommen  wird. 
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B.-Temp.  1220°  bis  1320°  bzw.    1240°  bis  1300°.     [Vgl.  a.  S.  1246].     Folgende  Tabelle   gibt 
ein  Bild  über  die  Absorption  des  N: 

Si  in  einer  N- Atmosphäre  von  1300°  auf  1400°  erhitzt. 


Dauer    ! 

1. 

Schiffchen 

2. 

Schiffchen 

Zunahme 

beider 
Schiffchen 

Zunahme 

des 

Substanz 

Zunahme 

in  % 

Substanz 

Zunahme 

in  °/0 

auf 
an  gew.  Si 

Erhitzens  { 

in  g 

m  g 

m  g 

in  g 

0/ 
/0 

her.  % 

1  Stde. 

2.0693 

0.4763 

23.01 

1.9472 

0.4260 

21.88 

22.47 

22.47 

2  Stdn.   ! 

2.4544 

0.3518 

14.33 

2.3587 

0.3429 

14.53 

14.43 

17.68 

3     v 

2.9003 

0.2468 

8.51 

2.6028 

0.1802 

7.76 

7.76 

10.87 

4     „ 

2.8453 

0.1121 

3.94 

3.0834 

0.0741 

3.11 

3.11 

4.74 

5     * 

2.7088 

0.0384 

1.42 

2.5469 

0.0227 

1.16 

1.16 

1.81 

6     , 

2.4377 

0.0154 

0.63 

2.1735 

0.0115 

0.58 

0.58 

0.92 

7     - 

2.5279 

0.0018 

0.07 

2.0964 

0.0034 

0.03 

0.03 

0.05 

58.54% 

Da  durch  das  Erhitzen  Fritten  der  Substanzen  eintrat,  wurde  jedesmal  pulverisiert. 
Nach  4  Stunden  u.  Mk.  im  durchfallenden  Licht  grau,  im  auffallenden  rein  weiß.  Keinerlei 
Kristallformen.  Die  M.  enthielt  vereinzelte  schwarze  Partien  von  unverändertem  Si.  Nach 
fünfstündigem  Erhitzen  Aussehen  u.  Mk.  wie  nach  vierstündigem  Erhitzen.  Nach  sieben- 
stündigem  Erhitzen  grauweiß.  U.  Mk.  graue  amorphe  Flocken,  im  auffallenden  Lichte  rein 
weiß;  ganz  vereinzelt  schwarze,  glänzende  Kristalle  (FeSi2?)  und  durchsichtige  farblose 
amorphe  Flocken  (Si02?).  D.  für  ein  Prod.  mit  einer  Verunreinigung  von  9.67%  Si02: 
3.26,  umgerechnet  auf  reines  Si3N4:  3.44.  Wird  von  W.-Dampf  bei  100°  nur  sehr 
wenig  zers.,  sodaß  das  gebildete  NH3  mit  Nesslers  Prägens  eben  nachgewiesen  werden 
kann.  Auch  mit  überhitztem  Dampf  von  800°  nur  Spuren  von  NH3-Entw. 
Vercl.  Säuren,  ausgenommen  HF1,  wirken  nicht  ein.  Bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  konz.  H2S04  Zers.  unter  B.  von  (NH4)2S04,  aber  langsam.  Nach 
drei-  bzw.  sechsstündigem  Erhitzen  gibt  es  42.1%  bzw.  45.8°/0  des  N-Gehaltes  ab.  HF1 
zers.,  besonders  nach  vorheriger  Einw.  von  KOH,  unter  B.  von  (NH4)2SiFlG. 
Gegen  ein  Gemisch  von  HF1  und  HN03  verhältnismäßig  beständig.  Bei  an- 
haltendem Erhitzen  mit  wss.  KOH  scheinbar  Abspaltung  von  N.  Beim 
Schmelzen  mit  KOH  Zers.  unter  Entw.  von  NH3.  PbCr04,  Pb02,  PO  werden 
unter  Entw.  von  N  reduziert.  Bei  einem  Gemisch  von  1  T.  PbO  und  1  T.  PbCr04 
beginnt  die  Zers.  bei  700°,  bei  1  T.  PbCr04,  1  T.  Pb02  und  1  T.  PbO  schon  bei  etwa  500°. 
Weiss  u.  Engelhardt. 

Analytische  Belege: 
S|  in  einer  N- Atmosphäre  je  1  Stde.  von  1300°  bis  1400°  erhitzt. 


Dauer  der  Erhitzung 


4  Stdn. 


5  Stdn. 


6  Stdn. 


7  Stdn. 


Gewichtszunahme  des  Si 

Zusammensetzung 

des  Nitrids 


Verhältnis 


55.76% 

62.46  °/0  Si 

37.54 °/0  N 

3 

3.63 


57.57% 

60.78  °/0  Si 

39.22%  N 

3 

3.90 


58.49% 

nicht 
bestimmt 


58.54  % 

60.15%  Si 

39.85%  N 

3 

4.02 


Die  in  der  dritten  Horizontalkolumne  angegebene  Zus.  wurde  aus  den  gef.  Zahlen 
berechnet,  nachdem  der  durch  Differenz  ermittelte  0  auf  Si02  umgerechnet  und  dieses  be- 
rücksichtigt  war.      [Vgl.    untenstehende   Analysen].      Für   Si3N4   her.  60.24%  Si,    39.76  N. 

Zus.  der  Substanz  nach 
4  Stunden  5  Stunden  7  Stunden 

Si  59.56  59.02  58.46 

N  32.76  36.78  37.43 

Al,Fe,Cu  1.96  1.91  1.89 

0  5.72  2.29  2.22 


100.00 


100.00 


100.00 
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bzw. 

Si 

54.50 

56.99 

56.50 

N 

:;2.76 

36.7S 

37.43 

Al,Fe,Cu 

1.96 

J.91 

1.89 

Si02 

10.78 

4.18 

100.00  100.00  100.00 

Weiss  u.  Engelhardt. 

y)  Si2N3.  Süiciumsesquinitrid.  —  Aufs  feinste  pulverisiertes  krist.  Si 
wird  der  Einw.  von  N  nach  S.  1246  ausgesetzt.  Die  Temp.  wird  während  einer 
Stunde  auf  1300°  bis  1400°  gehalten.  [Es  ist  nicht  deutlich  ersichtlich,  welches 
der  auf  S.  1246  beschriebenen  Prodd.  als  Si2N3  angesehen  werden  soll.]  Aus  dem  grauen, 
äußerlich  dunkelgrauer  Zigarrenasche  gleichenden,  noch  freies  Si  enthaltenden 
Rohprod.  wird  durch  Reinigung  auf  verschiedenem  Wege,  hauptsächlich  durch 
KOH,  y)  erhalten,  mit  noch  19.84  bzw.  1 2.91  °/0  Si02,  in  einem  Falle  [Analyse  (3)] 
frei  von  Si02.  D.  eines  Prod.  mit  Verunreinigung  von  19.84%  Si02  3.22,  daraus  ber. 
für  reines  Nitrid  3.64.  Wird  durch  ein  Gemisch  von  HN03  und  HF1  in  SiN 
übergeführt.  Im  übrigen  dieselben  Eigenschaften  wie  Si3N4.  Weiss  u. 
Engelhardt. 

Weiss  u.  Engelhardt 
(1)  (2)  (3) 

Si  57.39  58.03  59.01  57.01 

N 42.61 41.97  40.99  42.45 

Si2N3  100.00  100.00  100.00  99.46 

Bei  (1)  und  (2)  sind  die  angeführten  Zahlen  unter  Berücksichtigung  des  SiO.,-Gehaltes 
aus  den  gel',  berechnet  Das  Rohprod.  enthielt  bei  (1)  23.17  °/n  reines  Nitrid.  Weiss  u. 
Engelhardt. 

B.  Verbindungen  des  SiUciums  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff.  —  Auf 
S.  175  lies  hier  hinter: 

a°)  Allgemeines  und  ältere  Angaben.  —  Der  Gehalt  an  N  und  H  nimmt 
mit  steigender  Temp.  ab.  Damit  werden  die  Verbb.  beständiger  und 
schwerer  angreifbar  durch  verschiedene  Agenzien.  E.  Lay  (Über  Silicium- 
Sticlcstoff-Wasserstoff-Verbb.,  Disserl,  München  [Techn.  Hochsch.]  1910,  11). 

—  [Nun  folgt  der  vorletzte  Absatz  auf  S.  175.] 

Auf  S.  176  ist  hinter  Abschnitt  b)  einzufügen : 
b1)   Si(N2H2)2.   —  Wurde   bisher   nur   im  Gemenge   mit  N,H4.2HC1  [s.  SiCI4,4X2H4 
(S.  1270)]  erhalten.    E.  Lay  {Dissert.,  78). 

c)  Si2N3IL  SiliciumsticJistoffimid,  Silicam.  —  Zu  S.  176,  Abschnitt  c).  — 
[Die  Verb,  haben  H.  Devtlle  u.  Wöhler  [vgl.  Darst.  (2)  unter  A.)  auf  S.  175  u.  1261]  wohl  schon 
in  Händen  gehabt.]  -  2.  Man  erhitzt  SiBr4,6NHs  in  trockenem  NHS  auf  900°. 
SiBr4,6NH3  wird  im  Schiffchen  in  die  Mitte  eines  im  Verbrennungsofen  scharf  vorgetrockneten 
beiderseitig  glasierten  Porzellanrohrs  gebracht,  dieses  in  einen  Platinfolienofen  von  Heraeus 
eingedichtet  und  nach  Verdrängung  der  Luft  durch  NH3  durch  Einschalten  des  Stromes 
erhitzt.  Bei  300°  bis  400°  entstehen  weiße  Dämpfe  von  NH4Br  neben  durch  die  Zers.  er- 
haltenem NH3,  die  nach  3  Stdn.  bei  900°  aufhören.  Das  Prod.  enthält  noch  3.06  °/0 
Si02.  —  3.  Wesentlich  unreiner  (ll.l4°/0  Si02)  wird  das  Prod.,  wenn  man  in 
H  auf  1000°  erhitzt.  Das  Verhalten  in  N  ist  ähnlich.  —  4.  In  H  und  in  NH3 
erhält  man  auch  aus  SiCl4,6NH3  die  Verb.  [S.  a.  Si5N6Cl2;  die  Entstehung 
im  NH3-Strom  hat  schon  Schützenberger  (s.  S.  175  unter  B.)  angegeben.]  —  Die  Verb,  kann 
auch  [nach  S.  176]  durch  Erhitzen  von  Si(NH)2  in  einem  indifferenten  Gase  dargestellt  werden. 

—  [Die  im  folgenden  angegebenen  Eigenschaften  hat  das  Prod.  nach  (2).]  Schneeweiß. 
sehr  voluminös,  leicht  zerstäubend,  geruch-  und  geschmacklos,  amorph 
(bei   ISOfacher  Vergrößerung).      D.17  2.015    (her.  aus  den   auf  die   Leere   bezogenen  gef. 
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Zahlen  2.014,  2.014,  2.034,  Mittel  2.021,  unter  Berücksichtigung  von  beigemengten  3.06 °/0 
Si02).  Verändert  beim  Erhitzen  die  Farbe  nicht  und  ist  sehr  beständig 
(büßt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  1300°  bis  1400°  in  einem  in  Kohlenpulver  eingepackten 
Tiegel  von  seinen  Eigenschaften  nichts  ein).  Gibt  in  der  farblosen  Bunsenflamme 
durch  langsame  Oxydation  grünlich-gelbe  Phosphoreszenz.  Ist  stark  endo- 
therm; Bildungswärme  (ber.  aus  der  Verbrennungs wärme)  132.44  Cal.  —  [Über 
Verhalten  beim  Erhitzen  in  H  und  N  siehe  Darst.  (3)  unter  A.)  auf  S.  175.]  Oxydiert 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ohne  sichtbare  Verbrennung  unter  Ab- 
spaltung von  N,  anfangs  ziemlich  schnell,  dann  immer  langsamer  (wohl  weil 
die  Hülle  von  Si02  um  die  unzers.  Verb,  immer  dichter  wird),  sodaß  nach  1 1/2  stündigem 
Erhitzen  vor  dem  Gebläse  noch  0.92  °/0  N  (in  0.08  g  Substanz)  zugegen  waren.  Verbrennt 
beim  Erhitzen  in  O  leicht  mit  intensiv  heller  Flamme  und  mit  großer  Heftig- 
keit zu  Si02  unter  Freiwerden  von  N  und  H20;  Verbrennungswärme  auf 
1  g  2862.6  cal.  (Mittel  aus  2860.5,  2898.1,  2829.2),  mol.  286.06  Kai.  Mit  nas- 
zierendem  O  ist  die  Verbrennung  so  heftig,  daß  ein  großer  Teil  des  N  zu 
N02  oxydiert  wird;  die  höheren  Oxydationsstufen  der  Metalle  werden  dabei 
in  niedere  verwandelt:  Pb02  reagiert  beim  Erhitzen  unter  Knistern  und  mit  glänzender 
Feuererscheinung  unter  Reduktion  zu  Pb  und  PbO,  ebenso  Mennige;  bei  schwachem  Er- 
hitzen eines  Überschusses  der  Verb,  mit  KC103  erfolgt  Verbrennung  in  einigen  Sekunden 
mit  starkern  blendendem  Licht  unter  B.  von  Cl  (neben  N02);  aus  dem  Glührückstand  löst 
W.  KN03;  KBr03  verbrennt,  nicht  so  lebhaft  wie  Pb02  und  KG103,  sichtbar;  Erhitzen  mit 
Na202  liefert  unter  Zischen  Na4Si04  und  NaN03  (neben  Na20  und  NaOH);  ebenso  energisch 
werden  Mo03  und  Cr03  in  niedere  Oxydationsstufen  übergeführt.  Vielen  Oxyden  wird 
O,  ohne  Feuererscheinung,  entzogen.  So  werden  Bi203,  CdO,  PbO,  CuO,  HgO  bei 
höherer  Temp.  reduziert,  ein  Gemenge  aus  1  T.  PbGr04  und  1  T.  PbO  leicht;  As203  und 
Sb203  geben  die  Metalle  und  Hydride,  allem  Anschein  nach  gemäß  3Si2N3H  + 
4As203  =  AsH3  +  7As  +  6Si02  +  9N.  Gegen  Halogene  sehr  beständig;  beim  Er- 
hitzen in  Gl  tritt  erst  bei  heller  Rotglut  HCl  auf.  G02  wird  bei  heller  Rot- 
glut zu  G  reduziert,  auch  das  in  den  Karbonaten  [vgl.  Einw.  der  schm.  Alkali- 
karbonate auf  das  Prod.  von  H.  Deville  u.  Wöhler,  Darst.  (2)  unter  A.)  auf  S.  175J.  — 
Viel  weniger  beständig  gegen  OH'-Ionen  als  die  Siliciumnitride.  Schon  W. 
spaltet  bei  gewöhnlicher  Temp.  einen  großen  Teil  des  N  als  NHS  ab,  im 
Anfange  sehr  schnell,  später  so  langsam,  daß  nach  3  Wochen  erst  18.76%  N  in  NH3  über- 
geführt sind.  Schneller  und  vollständiger  ist  die  Zers.  beim  Kochen  (heftiges 
Stoßen);  0.07  g  hatten  nach  5  Minuten  14.57 °/0N  abgespalten,  nach  10  Min.  7.07  mehr, 
nach  60  Minuten  zusammen  30.98.  [S.  dagegen  S.  176.]  Viel  schneller  zers.  Lsgg. 
mit  starker  OH'-Konz.,  wie  die  der  Alkalihydroxyde  [im  Original  fälschlich 
Karbonate];  so  gibt  KOH  bei  10  Minuten  langem  Kochen  eine  klare  Lsg.  von  K4Si04  unter 
Abspaltung  des  sämtlichen  N.  Noch  schnellere  Zers.  bewirken  schm.  Alkali- 
hydroxyde. —  HF1  gibt  unter  Zischen  eine  klare  Lsg.  von  (NH4)2SiFl6 
(Siliciumnitride  werden  nicht  zers.) ;  wird  diese  Lsg.  mit  konz.  H2S04  eingedampft,  so  bleibt 
N  völlig  als  (NH4)2S04  zurück.  Konz.  HN03  gibt  keine  sichtbare  Rk.  Konz. 
H2S04  spaltet  bei  Inständigem  Erhitzen  sämtliches  N  als  (NH4)2S04  ab. 
Lay  {Dissert.,  39). 


Lay 

Gefunden 

nach  (2) 

Mittel 

nach 

(3) 

in  H 

Mittel 

Si 

56.92 

56.80 

56.86 

55.86 

55.72 

55.79 

f  a) 

N      ß) 

l  t) 

40.63 

40.86 

40.92 

}      40.60 

37.38 

37.45     ) 

41.23 

40.85 

40.71 

37.42 

36.82 

>      37.50 

39.85 

40.31 

37.45 

38.45     J 

H 

1.04 

0.80 

0.92 

0.92 

0.70 

0.81 

Nach  (2)  ist  der  an  100  fehlende  Rest  1.62°/0  0  =  3.06%  Si02,  nach  (3)  5.90%  0  = 
11.14%  Si02.     Best,  des  N  nach  a)  durch  Kochen  mit  KOH,  ß)  durch  Schmelzen  mit  KQH 


Nachträge  zu  S.  176  bis  S.  179.  1265 

und  Oxvdaticm  des  NH3  mit  GuO,  y)  durch  Erhitzen  mit  1  T.  PhCr04  und  1  T.  PbO.    Nach 
{2)  Si :  N  :  H  =  2  :  2.974  :  0.942,  nach  (3)  =  2  :  2.984  :  0.910  =  2:3:1.     Lay. 

d)  SiNH.  Silicium Stickstoff ky arid.  —  Zu  S.  177,  Ende  von  Abschnitt  B.  — 
Enthält  etwa  70°/0  bis  90°/0  SiNH.  Der  Rest  besteht  aus  Siliciumamid.  Ruff  (Ber.  41. 
(1908)  3738). 

Silicium  und  Schwefel. 

A.  SiS.  Siliciummonosiilfid.  —  Zu  S.  178,  Z.  4  von  Abschnitt  A.  —  Unters. 
des  Prod.  von  J.  G.  Rankin  u.  S.  M.  Revington  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  131;  C.-B. 
1909  I,  1851).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

Zu  s.  178,  Z.  8  von  Abschnitt  A.  —  4.  Aus  Ferrosilicium  mit  90°/0  Si,  das 
mit  S-Pulver  im  Verhältnis  1 :  2  gemischt  ist,  durch  etwa  80  Amp.,  Abkühlen 
im  GOo-Strom,  Zers.  mit  W.  und  Sublimieren.  L.  Cambi  (Atti  dei  Line.  [5  ] 
19  II,  294;  C.-B.  1910  II,  1863;  [1]). 

Zu  S.  178,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  A.  —  Kompakt  schwarz  oder  pul  ver- 
förmig gelb.  Die  schwarze  Form  ist  eine  wahre  Verb.  D.*5  1.853.  Subli- 
miert  bei  20  bis  30  mm  Druck  bei  940°  bis  980°.  Reagiert  mit  KOH  unter 
B.  von  Si02,  K2S  und  H.  (Gef.  3.14°/0H;  ber.  3.33.)  Cambi  (1).  Die  gelbe  Form 
ist  nur  bei  der  Sublimations-Temp.,  980°  bis  1000°,  und  darüber  beständig, 
durch  schnelle  Abkühlung  ihrer  Dämpfe  entgeht  sie  aber  der  Zers.  [Verss., 
die  diese  Auffassung  begründen,  im  Original.]  L.  Cambi  {Atti  dei  Line.  [5]  20  I, 
434,  438;  C.-B.  1911  II,  263,  264;  [2]).  Das  gelbe  SiS  zeigt  u.  Mk.  keine 
Kristalle,  ist  weit  unbeständiger  als  das  schwarze,  absorbiert  an  der  Luft 
schnell  H20,  entwickelt  H2S  und  nimmt  weiße  Färbung  an.  L.  in  Alkalien 
unter  H-Entw.  Cambi  (1).  Die  schwarze  und  die  gelbe  Form  verhalten  sich 
bei  Hydrolyse  wesentlich  verschieden.  Die  gelbe  reagiert  mit  W.  so  energisch, 
daß  manchmal  Entzündung  eintritt.  Bei  vollständiger  Durchführung  der 
Hydrolyse  erhält  man  H2Si203.  [Näheres  bei  diesem  (S.  1251).]  Die  Hydrolyse 
von  schwarzem  SiS  führt,  ebenso  wie  die  Einw.  von  trocknem  HCl. 
nicht  zu  Prodd.  von  erkennbarer  Konstitution.  [Näheres  im  Original.]  Es  tritt, 
dabei  amorphes  Si  auf.  Die  Einw.  von  trocknem  HCl  auf  SiS  erfolgt  bei 
240°  bis  260°  unter  B.  von  H2S.  Durch  Kondensation  des  Rk.-Prod.  in 
einer  Kältemischung  erhält  man  eine  größtenteils  unterhalb  40°  sd.,  haupt- 
sächlich Siliciumchloroform  darstellende  Flüssigkeit.     L.  Cambi  (2). 

Cambi 

«)  ß)  T) 

Si  46.97         47.36  47.35        46.71  46.95        47.06 

S  53.03        53.15        52.59  53.49        53.08  52.44 52.73 

SiS  100.00       100.51  100.84        99.79  99.79 

o.)  und  ß)  schwarzes  amorphes  SiS;  a.)  Prod.  der  ersten  Darst.,  ß)  nach  drei  Sublima- 
tionen,    f)  gelbe  Form.     Cambi  (1). 

B.  SiS2.  Siliciumdisidfid.  —  Zu  S.  178,  Z.  2  v.  u.  —  Das  weiße  zuerst  von 
Berzelius  dargestellte  Siliciumsulfid  ist  als  SiS.2  festgestellt  worden.     Rankin  u.   Revington. 

Zu  S.  179,  Z.  19  v.  u.  —  9.  Beim  Zusammentreffen  von  FeS  und  Si02  unter  dem 
Lichtbogen  erhält  man  eine  so  reichliche  Entw.  von  Si02,  daß  eine  direkte  Verdampfung 
dieser  Verb,  nicht  angenommen  werden  kann,  sondern  eine  Rk.  des  Ferrosiliciums  mit  FeS 
unter  B.  von  SiS2,  das  verdampft  und  sich  an  der  Luft  sofort  oxydiert.  Diese  Rk.  spricht 
auch  für  die  B.  von  SiS2  im  Elektrostahlofen.  R.  Amberg  {St.  u.  Eisen  29,  176;  C.-B. 
19091,  799).  Vgl.  a.  B.  Neumann  (St.  u.  Eisen  29,  355;  C.-B.  19091,  1615).  —  10.  B.  bei 
der  Entschwefelung  des  Eisens:  Fielding  {Chem.  N.  100,  14;  C.-B.  1909 II,  10S6). 

Zu  S.  179,  Z.  3  v.  u.  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Natriumformiat  (d.  h.  mit 
dem  dabei  naszierenden  H)  etwas  Siliciumhydrid.  Vourxasos  (Compt.  rend. 
150,  464;  C.-B.  1910  I,  1416). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    TU.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  80 
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Auf  S.  180  hinter  C.  lies: 

D.  SüiciufHOXystdfide.  a)  SiOS.  —  Zu  S.  180,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  D.  — 
"Wurde  untersucht  von  Raskix  u.  Reyington.     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

Auf  S.  180  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen: 
b)    Si02S.     —    Wurde  untersucht  von  Rankix  u.  Revixgton.    [Nähere  Angaben  fehlen.] 

Silicium  und  Fluor. 

A.  Siliciumfluoride.      b)   SiFl4.     Siliciumtetrafluoriä.      ß)  Physikalische 

Eigenschaften.  —  Zu  S.  1S2,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  Spektrum  im  Geißler- 
rohr ist  ein  Bandenspektrum,  dessen  Struktur  besonders  deutlich  im  Magnetfelde  zu  erkennen 
ist.  Der  Zeemann-Effekt  ist  für  einige  Gruppen  normal,  für  andere  anormal.  A.  Dcfour 
[Oompt.  rend.  146;  810;  C.-B.  1908  I~  2009). 

B.  H2SiFl6.  Silicofluorivasserstof} säure.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1^4 
einzufügen.  —  Bis  vor  kurzem  .... 

a)  Wasserfrei.  —  Man  läßt  auf  N2H4.H2SiFl6  bei  verhältnismäf3ig  nied- 
riger Temp.  Gl  unter  völligem  Ausschluß  von  W.  wirken.  E.  Ebler  u.  E.  Schott 
{J.prdkt.  Cliem.  [2]  81,  (1910)  556). 

b)  Wässerige  Lösung.  —  So  lies  auf  S.  184  statt  a)  Wässrige  Lösung,  und  weiter 
statt  „b),  c),  d)rf  im  Hauptteil  .c),  d),  e)*. 

7)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  186,  Z.  2  v.  u.  —  Die  AVärmetönung  beim  Auflösen 
von  SiO,  in  HF1  ist  größer  als  beim  Auflösen  von  Borsäure.  Franz  Fischer  u.  Thiele  (Z. 
anorg.  Chem.  67;  302;   C.-B.  1910  II,  943). 

Zu  S.  187,  Z.  13  v.  o.  —  Einw.  der  Radiumemanation  auf  H2SiFl6:  Romsay  u.  Usher 
(Ber.  42,  2930;  C.-B.  1909  IL  1524).  Romsay  (J.  Chem.  Soc.  95,  <i24:  C.-B.  1909  II.  326: 
Am.  Chem.J.  42,  150;   C.-B.  1909  II,  1524). 

Zu  S.  187,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Verwendung  und  Wiedergewinnung  in 
Zuckerfabriken  und  Brennereien:  L.  Riviere  (Bull.  Asioc.  Chim.  Sucr.  Dist.  25,  (1907)  603: 
C.-B.  1908  I,  900).  —  Das  Desinfektionsmittel  Montanin  enthält  28%  bis  30%  H„SiFl6,  davon 
etwa  90%  frei.     H.  Schsegg  (Z.  ges.  Brauw.  30,  407;  C.-B.  1907  II,   1005). 

d)  Silicofluoride.  —  Zu  S.  188,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  —  Die  isomorphen 
Silicofluoride  sind  nur  begrenzt  mischbar  bei  großen  Unterschieden  der 
Mol. -Vol.  So  bilden  zwar  NiSiFl6,6H20,  und  ZnSiFl6,6H20,  eine  kontinuierliche  Michungs- 
reibe,  nicht  aber  CoSiFl6,6H20  und  CuSiFl6,6H20,  vielmehr  enthalten  die  Misch-Kristalle 
auf  Seiten  des  Co-Salzes  bis  70%  des  Gu  Salzes,  auf  der  des  Cu-Salzes  bis  10°/o  des  Co- 
Salzes.  Das  spez.  Gew.  ist  zuweilen  bei  Salzen  der  Elemente  mit  höherem 
At.-Gew.  kleiner  als  bei  denen  der  Elemente  mit  niedrigerem  At.-Gew.  (z.  B.  hat 
XiSiFl6,6H20  D.  2.134,  CoSiFl6.6H20  D.  2.087).  B.  GOSSNER  [Ber.  40.  2373;  C.-B. 
1907  IL  503). 

F.  Ammoniumsüicofluoride.  b)  (XHJ2SiFlG.  —  Zu  S.  189,  Z.  2  v.  u.  — 
Wahrscheinlich  diese  Zus.  hat  der  Kryptohalit.  In  den  Ausbrüchen  des  Vesuvs  von  1872 
auf  Kristallen  von  XH4C1  in  rosafarbenen  kleinen,  wahrscheinlich  dodekaedrischen  zerfließ- 
lichen  Kristallen.  Scacchi  (Contr.  miner.  per  Service  alla  storia  dell'incenäio  Vesuv,  delmese 
di  aprile  1872.  II,  28;  Bull.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  130). 

AufS.  190,  Z.  9  v.o.  lies  folgendermaßen.  —  Dimorph,  kubisch  und  hexagonal. 
Marignäc.  Die  kubische  Modifikation  wird  aus  wss.  Lsg.  über  13°  in  Okta- 
edern mit  Würfel  erhalten.     B.  Gossxer  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  501). 

Zu  S.  190,  Z.  11  v.  o.  —  Statt  .Topea  lies  „Topsöe\ 

Zu  S.  190,  Z.  15  v.  o.  —  Statt  .aus  Lsgg.  unter  120,i  lies:  aus  Lsgg.  unter  5° 
rein,  gegen  12°  neben  der  kubischen  Modifikation. 

Zu  S.  190,  Z.  22  v.o.  -  D.  der  kubischen  Modifikation  2.011,  der  hexa- 
gonal-holoedrischen  2.152.     B.  Gossxer. 

Zu  S.  190,  Z.  22  v.  o.  —  Beide  Modifikationen  scheinen  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  festem  Zustande  beliebig  lange  nebeneinander  zu  bestehen.     Wird 
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die  hexagonale  Modifikation  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  zerfällt 
sie  langsam  zu  einem  Pulver  unter  wahrscheinlicher  Umwandlung  in  die 
kubische.  Die  Umwandlung  (zu  einem  grobkörnigen  einfach  brechenden  Aggregat) 
erfolgt  in  einiger  Zeit  sicher  beim  Erhitzen  einiger  Kristalle  mit  einigen 
Tropfen  W.  im  Reagensglase  auf  dem  Wasserbade.     B.  Gossxek. 

Auf  S.  191  ist  hinter  den  ersten  Absatz  einzufügen : 

G.  Hydrazinsilicofluorid.  N2H4.H2SiFl6.  —  Durch  Vermischen  von  1  Mol. 
Hydrazinhydrat  in  etwa  50°/0ig.  wss.  Lsg.  mit  1  Mol.  reiner  H2SiFl6  in  etwa 
20°/0ig.  WSS.  Lsg.  und  Zusatz  von  etwa  5  Vol.  A.  Waschen  mit  abs.  A.  Trocknen 
über  H2S04  in  der  Leere.  Ausbeute  fast  theoretisch.  —  Feinkristallinisch.  Schm.  bei 
186°  unter  Zers.  Zerfällt  bei  der  Dest.,  auch  in  der  Luftleere,  in  SiFl4  und 
N2H4.2HF1.  Wesentliche  Abspaltung  von  HF1  findet  im  trockenen  Apparat 
nicht  statt.  Etwas  HF1  entsteht  nur  durch  Zers.  des  SiFl4.  LI.  in  W., 
wl.  in  Äthyl-  und  Methylalkohol.  E.  Ebler  u.  E.  Schott  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  81,  552;  C.-B.  1910  II,  188). 

Ebler  u.  Schott 
Berechnet  Gefunden 

N  15.88  15.6  16.1  15.4  15.5 

H,SiFl6         64.68  63.9  64.2 

H.  Hydroxijlaminsüicofluorid.  (NH30)2.H2SiFl6,2H20.  —  Man  mischt 
etwa  16°/0ige  wss.  Lsgg.  von  reinem  H2SiFl6  (1  Mol.)  mit  25°/0ig.  wss.  Lsgg. 
reinen  freien  Hydroxylamins  (2  Mol.)  [Darst.  im  Original],  läßt  die  klare  Mischung 
in  einer  Platin  schale  in  der  Leere  8  bis  14  Tage  stehen,  befreit  durch  Ab- 
spülen mit  W.  von  Mutterlauge  und  trocknet  über  H2S04  in  der  Leere.  — 
Kristalle  (a);  aus  sd.  Methylalkohol  umkristallisierbar  zu  feinen  sehr  reinen 
Schüppchen  (ß).  Fast  unl.  in  abs.  Alkohol.  E.  Ebler  u.  E.  Schott  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  78,  (1908)  338). 

Ebler  u.  Schott 
Berechnet  (a)  Gefunden  (ß) 

SH2OH  26.77  25.9  26.1  26.3  25.9  26.7 

H,SiFL  58.6  58.6  58.5 


Silicium  und  Chlor. 

A.  SiUclumchloride.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung  und  Allgemeines. 
—  So  lies  auf  S.  191,  Abschnitt  A,  a)  Zeile  1.  Dann  ergänze  zur  letzten  Zeile.  —  Bilden 
beim  Erhitzen  mit  Natriumformiat  (d.  h.  mit  dem  naszierenden  H)  etwas 
Siliciumhydrid.  Vournasos  (Compt.  rend.  150,  464;  C.-B.  1910  I,  1416).  — 
Aus  dem  Gemisch  von  gesättigten  Siliciumchloriden,  das  durch  Einw.  von 
dunklen  elektrischen  Entladungen  auf  ein  Gemisch  von  trockenem  H  und 
SiHGl3  [vgl.  unten  bei  B.]  entsteht,  lassen  sich  durch  Fraktionieren  bei  Ggw. 
eines  indifferenten  Gases  oder  in  der  Leere  die  Verbb.  a1),  a2),  a3),  b),  c); 
d)  erhalten.  Für  die  ersteren  Verbb.  ist  auch  das  Gemenge  verwendbar, 
das  durch  dunkle  elektrische  Entladungen  auf  ein  Gemisch  von  H  und 
SiCl4-Dämpfen  erhalten  wird.  Die  Rk.  scheint  auch  bei  Ggw.  von  überschüssigem 
H  eine  begrenzte  zu  sein.  Dieses  Rk.-Prod.  ist  nicht  unwesentlich  verschieden 
von  dem  aus  SiHGl3  erhaltenen.  Hauptsächlich  fehlt  Si,;Cl14.  Besson  u. 
Fournier    (Compt,  rend.   148,  839;  C.-B.  1909  1,  1742). 

80* 
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a1)  Si6Gl14.  Per  chlor  silicohexan.  —  Darst.  s.  unter  a).  —  Weiße  in  der 
Leere  bei  etwa  200°  nicht  ohne  Zers.  summierende  M.  Das  Sublimat,  anfangs 
deutlich  ausgebildete  Kristalle,  später  eine  wachsartige  M.,  schm.  bei  170° 
unter  geringer  Zers.,  ist  sehr  unbeständig  an  feuchter  Luft  und  wird  durch 
W.  sehr  schnell  unter  Abscheidung  einer  weißen  brennbaren  Substanz  zers. 
BessoxN  u.  Fournier  (Compt.'rend.  148,  839;  C.-B.  1909  1,  1742). 

a2)  Si5Gl12.  Per  chlor  silicopentan.  —  Darst.  s.  unter  a).  —  Sehr  zähe  Fl. 
Kp.15  190°.     Besson  u.  Fourxier. 

a3)    Si4Cl10.      Perchlorsilicobutan.    —    Zuerst  irrtümlich  als  Si5Cl]2  beschrieben. 

—  Darst  s.  unter  a).  —  Farbloses  Öl.  Kp.15  149°  bis  151°.  Erstarrt  noch  nicht 
bei  _80°.  Bei  Best,  der  DD.  im  Hg-Dampf  in  N- Atmosphäre  zers.  Raucht 
an  der  Luft.  Wird  durch  W.  schnell  unter  Abscheidung  eines  weißen, 
leicht  verbrennlichen,  sich  beim  Reiben  häufig  entzündenden  Prod.  zers. 
Besson  u.  Fournier. 

b)  Si3Cl8.      Perchlorsilicopropan.   —  Zum  entsprechenden  Abschnitt  auf  S.  191. 

—  Darst.  s.  unter  a).  —  Schmp.  —67°.  Kp.  215°  bis  218°.  BESSON  U. 
Fournier. 

c)  Si2Gl6.  Silicmmsesqiächlorid  oder  Perchlor silicoäthan.  —  Zu  S.  191, 
Z.  6  v.  u.  —  5.  Darst.  s.  unter  a).     Besson  u.  Fournier. 

Zu  S.  191,  Z.  1  v.u.  —  Mol.  Diamagnetismus  und  mol.  magnetische  Empfindlichkeit: 
Pascal  (Compt.  rend.  152,  862;  C.-B.  19111,  1540). 

d)  SiCl4.  Siliciumtetrachlorid,  a)  Bildung.  —  Zu  S.  193,  Z.  13  v.  o.  — 
9.  S.  unter  ä).     Besson  u.  Fournier. 

ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  193,  Darst.  (1)  unter  ß).  —  Erhitzt  man  mit  Öl  geformte 
Kugeln  von  gefällter  Kieselsäure  und  Kienruß  nach  dem  Ausglühen  im  Porzellanrohr  im 
Verbrennungsofen  im  Chlorstrom  auf  helle  Rotglut,  so  erhält  man,  aber  nicht  bequem, 
ein  befriedigendes  Ergebnis.  Verwendet  man  natürliche  amorphe  Kieselsäure  (sog.  Neu- 
burger Kreide)  oder  künstliche  krist.,  so  entsteht  SiCl4,  aber  in  einer  für  die  Darst.  nicht 
genüsrenden  Menge.  E.  Lay  (Über  Silichwi-Stickstoff-Wasserstoff-Verbb.,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1910,  13). 

Zu  S.  193,  Darst.  (3)  unter  ß).  —  Das  Verf.  ist  bequem  und  ergiebig  bei  folgender 
Arbeitsweise:  Man  füllt  grob  gepulvertes  (feines  klebt  leicht  zusammen  und  erschwert  die 
weitere  Einw.  von  Cl)  Ferrosilicium  in  ein  1.20  m  langes  Porzellanrohr,  sodaß  ein  Kanal 
für  das  Gl  bleibt,  erhitzt  in  einem  Verbrennungsofen  auf  helle  Rotglut  in  flottem  trocknen 
Cl-Strom  (aus  KMn04  und  HCl  lang  anhaltend  und  gleichmäßig)  und  kondensiert  in  einer 
gekühlten  Vorlage  mit  CaCl2-Rohr.  Bei  nicht  zu  heftigem  Durchleiten  von  Cl  gelangt  fast 
kein  FeCl3  in  die  Vorlage.  Ausbeute  lj4  1  in  1  Stunde.  Man  entfernt  FeCl3  durch 
Fraktionierung,  Gl  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  mit  Cu  und  Trennung 
des  CuCl2  durch  fraktionierte  Dest.  unter  Auffangen  des  bei  59°  über- 
gehenden Anteils.  Schütteln  mit  Hg,  Stehenlassen  und  Abdestillieren  von  Hg  und  HgCl 
ist  zu  teuer.  Die  B.-Temp.  des  SiCl4  wird  durch  Ggw.  von  S  herabgedrückt. 
Bei  300°  geht  die  Rk.  ziemlich  flott  vor  sich  (schon  bei  150°  entsteht  SiClj. 
Da  S  wegen  der  leichten  Entstehung  (schon  bei  gewöhnlicher  Temp.)  und  Flüchtig- 
keit des  S2G12  bald  verschwindet,  leitet  man  das  Destillat  wiederholt  bei 
300°  mit  Gl  über  das  Ferrosilicium,  dest.  fraktioniert  (bei  58°  bis  65°  haupt- 
sächlich SiCl4,  bei  65°  bis  130°  stark  schwefelhaltiges  SiCl4,  bei  130°  bis  136°  hauptsächlich 
S2C12;  weitere  Fraktionierung  entfernt  den  S,  der  wohl  gebunden  vorliegt,  nicht),  läßt  die 
beiden  ersten  Fraktionen  einen  Tag  über  Kupferspähnen  stehen,  bis  die 
gelbe  Farbe  verschwunden  ist  und  dest.  bei  59°.  Die  zweite  Fraktion  gibt  un- 
gleich weniger  SiCl4  als  die  erste;  die  Verarbeitung  der  dritten  lohnt  sich  nicht.  Lay 
(Dissert,,  14).  Auch  Ggw.  von  H  beschleunigt  die  Bildung.  Lay  (Dissert.,  19). 
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Y)    Physikalische    Eigenschaften.    —    Zu  S.  194,  Z.  15  v.  o.  —  Ausdehnung* 

modulus,  spez.  Kohäsion,  Oberflächenspannung  und  Molekular^röfäe:  Waldex  (Z.  physik. 
Chan.  65,  (1908)  129;  C.-B.  19091,  888).  Zusammenhang  der  Oberflächenspannung  mit 
dem  Binnendruck  und  van  der  Waals  Größen  a  und  b:  I.  Traube  (Z.  phyaÜc*  Chem.  68,  289; 
C.-B.  1910  I,  400).  —  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände :  Goldhammer  {Z.  physik. 
Chem.  71,  637;  C.-B.  19101,  2050). 

Zu  S.  194,  Z.  5  v.  u.  —  Molek.  Diamagnetismus  und  molek.  magnetische  Empfindlich- 
keit: Pascal  [Compt.  rend.  152,  862;  C.-B.  1911  I,  1540). 

o)  Chemisches  Verhalten.    3.  Gegen  Metalle  und  andere  elementare  Stoffe. 

—  ZuS.  196,  Z.  8v.  u.  —  Bei  den  höchsten  Tempp.  indifferent  gegen  Kohlenstoß*. 
Ruff  (Ber.iS.  1564;  C.-B.  1910  II,  181).  Wird  durch  Kohle  nur  in  Ggw. 
von  H  zers.;  man  erhält  bei  1700°  eine  dünne  Schicht  von  SiC2,  auf  der 
sich  harte  Kristalle  von  Si  absetzen;  bei  1925°  entsteht  nur  SiC2;  in  Ggw. 
von  Bzl.-Dampf  bildet  sich  Garbid  mit  überschüssigem  C  in  wechselnder 
Menge.     Prixg  u.  Fieldixg  (J.  Chem.  Soc.   95,  1497;    C.-B.   1909  IL  1525). 

Auf  S.  196,  Z.  ;  /•.  u.  lies: 
4.  Gegen  Oxyde,  Sähe  und  andere  anorganische  Verbindungen. 
Zu  S.  197,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  N2H4  gibt,  wenn  nicht  verd.  unter 
sehr  heftiger  Rk.,  die  Verb.(?)  SiCl4,4N2H4  [s.  diese  weiter  unten],  gleichgültig, 
welcher  der  Stoffe  im  Überschuß  ist.  —  NaNH2  verhält  sich  ähnlich  wie 
Na;  namentlich  beim  Erhitzen  auf  150°  findet  weit  gehende  Zers.  statt, 
wobei  aus  SiCl4  ein  Teil  des  Si  in  elementarer  Form  abgeschieden  wird, 
und  ein  Gemenge  von  NH4C1  und  SiCl4,6NH3  sublimiert.  [Einzelheiten  im  Ori- 
ginal.]   Lay  (Dissert.,  70,  62). 

B.  Siliciumchloroform.  SiHCl3.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu 
S.  198,  Ende  des  ersten  Absatzes  —  Beim  Überleiten  von  SiCl4-Dämpfen  über 
Galciumhydrid  unterhalb  Rotglut  in  geringer  Menge.     Bessox   u.  Fourxier. 

—  Als  Hauptprod.  bei  der  Einw.  von  trocknem  HCl  auf  SiS  [s.  S.  1265]  bei 
240°  bis  260°.     L.  Cambi  (Ätti  dei  Line.  [5]  20  1,  43G;  C.-B.  1911  I,  264). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  198,  Z.  9  von  Abschnitt  B,c).  —  Durch  Einw. 
dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  ein  Gemisch  von  trockenem  H  und 
SiHCl3 -Dämpfen  entsteht  [vgl.  a.  unter  A,a)  (S.  1-261)]  eine  ölige,  gelbliche  Fl., 
die  aus  einem  Gemisch  von  mehr  oder  weniger  kondensierten  Silicium- 
chloriden  der  Reihe  SinGl2nH-2  besteht.  Auch  im  langsamen  HGl-Strome 
bilden  sich  anscheinend  geringe  Mengen  ungesättigter  Verbb.  [Über  den  Destillations- 
rückstand vgl.  das  Original!.  Bessox  u.  Fournier  [Compt.  rend.  148,  839;  149. 
34;  C.-B.  1909  1,  1742;  II,  582).  Sättigt  man  SiHGl3  bei  etwa  —80°  mit 
reinem,  trockenem  0,  schließt  die  Röhre  und  setzt  sie  einige  Tage  dem 
Sonnenlichte  aus,  so  wird  0  unter  Entw.  von  HCl  gebunden,  und  es  ent- 
steht ein  Gemisch  von  Siliciumoxychloriden,  in  der  Hauptsache  Si2OClr> 
s.  1270].  Die  gleiche  Rk.  vollzieht  sich,  wenn  man  ozonhaltigen  0  unter 
Abkühlen  auf  mindestens  0°  in  SiHGl3  einleitet.  Bessox  u.  Fourxier  (Compt. 
rrnd.  148,  1192;  C.-B.  1909  II,  104). 

Zu  S.  198,  letzte  Zeile.  —  N02  reagiert,  selbst  bei  Abkühlung  beider  Körper 
durch  ein  Gemisch  von  festem  C02  und  A.,  unter  heftiger  Explosion.  Die 
Rk.,  bei  der  2NOC1  und  HCl  entstehen,  läßt  sich  gefahrlos  machen  durch 
vorheriges  Auflösen  beider  Verbb.  in  GC14  und  Mischen  beider  Lsgg.  bei 
— 20°.     Bessox  u.  Fourxier. 

Zu  S.  199,  Z.  l  v.  o.  —  S03  wirkt  in  der  Kälte  langsam  ein,  im  Rohr  bei 
100°   explosionsartig    unter    B.    von    SO,.    S,05C1,.    S03HG1,    Schwefeloxv- 
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Chloriden  und   hochmolekularen  Siliciumoxychloriden.     [Näheres  und  besondere 
Beobachtungen  in  einem  einzelnen  Fall  im  Original.]     BESSON  U.  Fourxier. 

Zu  S.  199,  Z.  10  des  zweiten  Absatzes.  —  Geschm.  Cr03  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nur  mäßig  ein,  wobei  unter  Rotfärbung  der  Fl.  HCl  und  Chromyl- 
chlorid  entsteht.  Im  Rohr  bei  100°  bilden  sich  Cr3OGl7  [s.  dieses]  und 
Siliciumoxychloride,  darunter  Si2OCl6  [s.  unten].    Bessox  u.  Foürxier. 

C.  Silicomethijlenclüorid.  SiH2Cl2.  —  Zu  Abschnitt  G.  auf  S.  199.  -  Darst. 
und  meiste  Eigenschaften  wie  bei  SiH3Cl  [s.  unten].  —  Bei  der  Darst  bildete  sich 
einmal,  wahrscheinlich  aus  einer  schwefelhaltigen  Beimengung  des  amorphen  Si,  eine  bei 
etwa  —25°  sd.  Verb.,  die  bei  der  Zers.  durch  W.  H2S  entwickelte.  —  Kp.  gegen  -f-12r'. 
Durch  dunkle  elektrische  Entladungen  entstehen  in  der  Hauptsache  nur  ge- 
sättigte Siliciumchloride.  Bessox  u.  Foürxier  (Compt.  rend.  148,  555:  C.-B. 
19091,  1225). 

Auf  S.  190  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 

G1.  Silicomethylclüorid.  SiH3Cl.  —  Entsteht  gemeinsam  mit  Verb.  C. 
beim  Überleiten  von  HCl-Gas  über  amorphes  Si  bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temp.;  nicht  beim  Überleiten  von  SiCl4-Dämpfen  über  Calciumhydrid  [vgl.  SiHCl3  (S.  1269)]. 
—  Farblose  sehr  bewegliche  Fl.  Kp.  gegen  — 10°.  Bildet  mit  Luft  explosive 
Gasgemische.  Verhält  sich  gegen  dunkle  elektrische  Entladungen  wie 
SiH2Gl2.  Wird  durch  W.  und  Alkalien  unter  Entw.  von  H  zers.  Bessox 
u.  Foürxier. 

D.  Siliciumoxychloride.  a)  Si2OClc.  —  Zu  S.  199,  z.  ?,  v.  u.  —  3.  Entsteht 
neben  anderen  Siliciumoxychloriden  bei  der  Einw.  von  0  oder  Gr03  auf 
SiHCl3.  [Näheres  s.  dort  und  im  Original.]  Bessox  11.  Foürxier  (Compt.  rend. 
US,  1192;  C.-B.  1909  II,  104). 

c)  Verbindung  von  Si02  mit  HG1[?].  —  Zu  S.  200.  Z.  10  v.  u.  —  Chlorhaltige 
Kieselsäure  gibt  im  Yerbrennungsrohr  und  im  Gebläse,  also  in  der  Hitze,  nur  einen  Teil 
des  Cl  ab.  sofort  aber  praktisch,  auch  nach  dem  Glühen,  fast  sämtliches,  wenn  sie  mit  W. 
gekocht  wird.  Bei  Tempp.  über  1000°  wird  Cl  völlisr  ausgetrieben.  Jordis  {J.  praht.  Ghem. 
[2]  81,  289;  C.-B.  19101,  1576). 

Auf  S.  200  lies  hinter  Abschnitt  D.: 

E.  Silicium,  Chlor  and  Stickstoff.  Si5NGGl2.  —  Die?e  Verb.,  der  zuerst 
die  Formel  Si8HX10Cl,  gegeben  wurde,  wollen  Schützexberger  u.  Colson  (Compt.  rend.  92. 
(1881)  1508)  durch  Erhitzen  von  SiCl4.6XH3  in  H  erhalten  haben  [S.  175].  Sie  hatten  aber 
wohl  ein  Gemenge  von  SiCl4,6NH„  mit  Si2N3H  in  Händen.  Durch  längeres  und  stärkeres 
Erhitzen  entsteht  eine  chlorfreie  Verb.,  Si2N3H  [S.  1263].     Lat    [Disseii.,  51). 

F.  Silicium,    Chlor,    Stickstoff  und  Wasserstoff,      a)    Si(NH),.2HCl.    — 

Nun  folgt  Abschnitt  E.  von  S.  200. 

b)  Süiciumtetrachloriä-Hydrasin.  SiCl4,4N2H4[?].  —  Man  läßt  auf  die 
milchige  Emulsion  von  N2H4  in  trocknem  Bzl.  (10  g  in  300  eem)  eine  Lsg.  von 
SiCl4  in  Bzl.  (20  g  in  200  ccm)  in  einem  mit  GaCI2-Rohr  versehenen  Kolben 
wirken,  gießt  von  dem  unter  schwacher  Erwärmung  entstehenden  Nd.  die 
Fl.  ab,  dekantiert  mehrere  Male  mit  wasserfreiem  Bzl.,  wäscht  mit  diesem 
in  trocknem  H  [Apparatur  im  Original],  preßt  schnell  auf  Thon  und  läßt 
mehrere  Tage  über  konz.  H2S04  im  Yakuumexsikkator  stehen.  Es  ist  gleich- 
gültig, ob  man  N2H4  oder  SiCl4  im  Überschuß  verwendet.  Ohne  Yerd.  durch  Bzl.  ist  die 
Rk.  sehr  heftig.  —  Weißes,  sich  rauh  anfühlendes  Pulver  aus  gröblich  kon- 
glomerierten  Körnern.  Bei  180-facher  Vergrößerung  ungefähr  gleich  viel 
doppelbrechende  Nadeln  (N2H4.2HC1)  und  rundliche  amorphe  Teile  (Si(N2H2)2?). 
die   durch   organische   Lösungsmittel  nicht  zu  trennen   sind.      Liefert   beim 
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Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entw.  weißer  Dämpfe  Si02  (quantitativ).  Äußerst 
hygroskopisch;  verwandelt  sich  an  der  Luft  zunächst  in  eine  sirupöse  M.. 
die  zu  einem  Gemenge  von  N2H4.2HC1  (Nadeln)  und  amorpher  Kieselsäure 
eintrocknet.  W.  zers.  schnell  zu  Si(OH)4,  N2H4.H20  und  N2H4.2HC1.  —  An 
freier  Base  gef.  20.06,  19.45,  21.63,  19.88 °/0  N2H4  =  2  Mol.  auf  1  At.  Silicium.  Lay 
(Dissert.,  70). 


(«) 

L 

Mittel 

AY 
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Si 

9.30 

9.18 

9.24 

9.25 

9.53 

Gl 

47.24 

47.48 

47.36 

46.32 

45.92 

16.12 

N2H4 

42.60 

42.05        43.52 

42.73 

43.14 

43.93        43.82 

43.63 

SiCl4,4N2H,  99.33  99.14 

(a)  wurde  mit  überschüssigem  SiCl4,  (ß)  mit  überschüssigem  Hydrazin  dargestellt.  Lay. 

c)  SiUciumtetrachlorid-AmmoniaJce.  a)  SiCl4,6NH3.  —  Zu  S.  200,  letzte 
Zeile.  —  Geht  bei  längerem  Erhitzen  in  O-freier  Atmosphäre  auf  900°  bis 
1000°  in  Si2N3H  [S.  1263]  über.     Lay.     [Vgl.  a.  vorher.] 

Zu  S.  201,  hinter  Z.  3  v.  o.  —  Für  die  Einheitlichkeit  der  Verb,  spricht,  daß  durch 
Erhitzen  in  H  kein  chlorfreies  Prod.  zu  erhalten  ist,  für  die  Ansicht,  daß  ein  Gemenge  voi: 
Si(NH)2  mit  4NH4C1  vorliegt,  daß  Vigouroux  u.  Hügot  sämtliches  Cl  durch  Behandeln  mit 
il.  NH3  [vgl.  Si(NH2)4  auf  S.  175]  wegwaschen  konnten.  Doch  ist  letzteres  kein  zwingender 
Beweis,  da  das  fl.  NH3  unter  Druck  bei  80°  bis  90°  angewendet  wurde,  also  chemisch 
wirken  konnte  unter  Abspaltung  von  NH4C1,  das  in  Lsg.  in  fl.  NH3  fortgeführt  wurde.  Lay 
{Dissert.,  33).  —  Die  von  der  Zus.  der  Br-Verb.  abweichende  Formel  wurde  bestätigt. 
Besson  {Compt.  renä.  100,  (1890)  240). 

ß)  SiCl4,8NH3.  —  Zu  S.  201,  vor  Abschnitt  G.  -  Das  durch  Einw.  von  NH3-Gas  auf  die 
Lsg.  von  SiCl4  in  Benzol  in  trockner  N-Atm.  erhaltene  Prod.  von  vorstehender  Rohformel 
ist  ein  Gemenge  von  Si(NH2)4  mit  NH4C1.  Lengfeld  {Am.  Chem.  J.  21,  531 ;  C.-B.  1899  IL  173). 

G.  Silkiumchlor  Sulfid.  SiSCl2.  —  Zu  S.  201,  Z.  4  von  Abschnitt  G.  —  Ent- 
steht wohl  als  Nebenprod.  bei  Einw.  von  Gl  auf  ein  Gemenge  von  Ferrosiliciuni  und  S 
[vgl.  SiCl4  (S.  1268)].     Lay. 

Silicium  und  Brom. 

Auf  S.  202  lies  Abschnitt  A.  folgendermaßen  und  füge  ein: 

A.  Niedere  Siliciumbromide.  a)  Si4Br10.  —  Wie  Si2Br6.  —  F.  anseheinend 
185°  unter  Zers.  Sublimiert  in  der  Luftleere.  Bessox  u.  Fourxier  [Compt. 
rend.  152,  603;  C.-B.  1911  I,  1275). 

b)  Si3Br8.  —  Wie  SitBr6.  —  F.  133°.  Sublimiert  in  der  Luftleere  in 
kleinen  sehr  glänzenden  Kristallen.     Bessox  u.  Fourxier. 

c)  Si2Brc.  —  Zu  S.  202,  Z.  5  von  Abschnitt  A.  -  Aus  SiHBr3  durch  dunkle 
elektrische  Entladungen.  —  Weiße  Kristallmasse.  F.  95°,  Kp.  265°.  Bessox 
u.  Fourxier. 

B.  Süiciumtetrabromid.  SiBr4.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu 
S.  202,  Z.  7  von  Abschnitt  B,a).  —  Die  Ausbeute  beim  Erhitzen  von  frisch  gefällter,  mil 
C  gemengter  Kieselsäure  in  Bromdämpfen  ist  gering.     Lay. 

Zu  S.  202,  Abschnitt  B,a)  vorletzte  Zeile.  —  Man  läßt  Bromdampl'  bei  60°  in 
Ggvv.  von  H  auf  Ferrosiliciuni  wirken.  Apparatur  wie  bei  SiCl4  [s.  1868].  Man 
füllt  den  Apparat  zunächst  vollständig  mit  H  und  schaltet  dann  den  H-Strom  auf  einen  mit 
Br  gefüllten  Kolben  um.  Er  kann  bei  1.2  m  langer  Ferrosilicium-Schicht  und  auf  60°  er- 
wärmtem Br  flott  sein,  und  doch  wird  sämtliches  Br  von  Si  und  Fe  gebunden.  Der  größte 
Teil  des  FeBr3  bleibt  im  Rohr.  Ausbeute  in  2  Stunden  etwa  100  com  Rohprod.  Die 
Reinigung  von  Br  ist  viel  schwieriger  als  bei  SiCl4.    Man  digeriert  nach  dem  Fraktio- 
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nieren  längere  Zeit  mit  Hg  im  Ölbade,  leitet  bei  60°  trocknen  H  durch, 
bis  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  ist,  wobei  außer  Br  etwas  SiBr4  entweicht, 
und  sich  an  den  Glaswandungen  ein  brauner  Überzug  (wohl  FeBr3)  abscheidet,  schüttelt 
nochmals  mit  Hg  und  dest.  bei  154°.  Bei  Ersatz  von  H  durch  N  verläuft  die  Rk. 
wesentlich  träger;  die  beschleunigende  Wrkg.  von  H  ist  vielleicht  auf  teilweise  B.  von  HBr 
zurückzuführen.  Benutzt  man  HBr  von  Anfang  an,  so  entsteht  viel  Siliciumbromoform. 
E.  Lay  (Über  Silicium-Sticlcstoff-Wasserstoff-Verbb.,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1910,  17).  —  Beim  Überleiten  eines  ziemlich  schnellen  Stromes 
von  trockenem  HBr-Gas  über  amorphes  Si  bei  etwa  Rotglut  und  Fraktionieren. 
Ausbeute  etwa  90°/0.  [Vgl.  vorher.]  —  Aus  SiHBr3  durch  Einw.  dunkler  elektrischer 
Entladungen  in  heftiger  Reaktion.  Besson  u.  Fournier  (Compt.  renä.  151, 
(1910)  1055;  C.-B.  1911  I,  287). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  203,  Z.  1  v.  o.  —  Die  Dämpfe  sind  gegen 
dunkle  elektrische  Entladungen  bei  Ggw.  von  H  (im  Gegensatz  zu  SiCl4)  fast 
vollkommen  beständig.     Besson  u.  Fournier. 

Zu  S.  203,  Z.  11  v.o.  —  Kühlt  man  das  Rk.-Gefäß  oder  verd.  man  die 
aufeinander  wirkenden  Stoffe  durch  indifferente  Lösungsmittel  oder  Gase, 
SO  entsteht  SiBr4,6NH3  [s.   dieses   weiter   unten].     Lay. 

C.  Süicobromoform,  SiHBr3.  —  Zu  S.  203,  Z.  4  von  Abschnitt  C.  —  Als 
hauptsächliches  Nebenprod.  neben  SiBr4.  Besson  u.  Fournier.  Läßt  sich 
nicht  analog  SiHJ3  [S.  1274]  erhalten,  da  die  Sdpp.  des  Bzl.  und  SiHBr3  zu  nahe  beieinander 
liegen.     Rüff  {Ber.  41,  (1908)  3738). 

Zu  S.  203,  Z.  12  von  Abschnitt  C.  —  Kp.  110°  bis  112°.     Besson  u.  Fournier. 

Auf  S.  203  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen: 

D1.  Silicomethylenbromid.  SiH2Br2.  —  Bei  sorgfältigem  Fraktionieren 
des  Rk.-Prod.  aus  Si  und  HBr  [vgl.  oben  bei  SiBr4].  —  Farblose,  stark  rauchende, 
an  der  Luft  selbstentzündliche  Fl.     Kp.  etwa  75°.     Besson  u.  Fournier. 

D2.  SiH3Br[?].  —  In  der  unterhalb  75°  sd.  Fraktion  des  Rk.-Prod.  aus 
Si  und  HBr  [vgl.  oben  bei  SiBrJ.  Es  dürfte  ein  Gemisch  aus  SiH2Br2  und  SiH3Br  vor- 
liegen, und  der  Kp.  des  letzteren  zwischen  30°  und  40°  liegen.     Besson  U.   Fournier. 

Auf  S.  203,  Z.  4  v.  u.  lies: 
F.  Süiciumtetrahromid-Ammoniake.  a)  SiBr4,6NH3.  —  Die  Rk.-Wärme 
zwischen  SiBr4  und  NH3  wird  gemäßigt.  —  1.  Am  besten  arbeitet  man  in 
H-Atm.  Man  nimmt  als  Rk.-Gefäß  eine  trockne  dreifach  tubulierte  so  ge- 
räumige Flasche,  daß  die  Luftkühlung  genügt,  führt  durch  die  beiden 
äußeren  Tuben  etwa  1  cm  weite  |- -Röhren,  die  Glasstäbe  zur  Beseitigung 
von  Verstopfungen  enthalten,  bis  in  die  Mitte  des  Gefäßes,  setzt  in  den 
mittleren  Tubus  ein  weites  aufrechtes  Kühlrohr  mit  anschließendem  Natron- 
kalkröhrchen,  füllt  durch  die  eine  |- -Röhre  das  Rk.-Gefäß  völlig  mit  NH3 
(aus  einer  Bombe,  mit  Natronkalk  getrocknet),  läßt  durch  die  andere  H,  der  50°  w. 
SiBr4  durchstrichen  hat,  treten  und  reguliert  die  Geschwindigkeit  beider 
Gasströme  so,  daß  NH3  immer  im  Überschuß  ist.  Es  entstehen  weiße  Dämpfe, 
die  sich  sehr  langsam  kondensieren.  —  2.  Ein  weniger  homogenes  Prod.  erhält 
man  durch  Einw.  von  NH3  auf  SiBr4  in  Bzl.-Lsg.  Man  läßt  in  einem  1  1-Kolben 
zwei  f-  -Röhren,  eine  weite  mit  Glasstab  bis  nahe  zum  Boden,  eine  engere  zur  Herst,  eines 
H-Abschlusses  bestimmte  bis  dicht  unter  den  Stopfen  treten,  Dringt  in  den  Kolben  1  1  mit 
Na  getrocknetes  Bzl.,  dest.  20  bis  30  cem  SiBr4  hinein  und  leitet  4  bis  5  Stunden  NH3  so 
schnell  ein,  daß  die  Blasen  gerade  noch  gezählt  werden  können.  Man  gießt  den  größten 
Teil  des  Bzl.  ab  und  entfernt  den  Rest  entweder  (a),  indem  man  unter  Durchleiten  von  H 
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zur  Trockne  dest.  und  dann  noch  mehrere  Stunden  in  der  Leere  von  15  bis  20  nun  auf 
80°  erhitzt,  oder  (ß)  durch  Auswaschen  mit  Bzl.  und  wasserfreiem  Ae.  unter  Abschluß  von 
Luftfeuchtigkeit  [Apparatur  im  Original]  und  zwei-  bis  dreistündiges  Durchsaugen  trockner 
Luft.  Wegen  der  Umständlichkeit  der  Entfernung  dos  Bzl.  ist  eine  geringe  Zers.  durch  die 
Luftfeuchtigkeit  nicht  zu  vermeiden.  Dem,  namentlich  nach  (o),  gereinigten  Prod.  i^t 
organische  Substanz  (Geruch,  Abscheidung  von  G  beim  Erhitzen)  beigemengt.  —  3.  Alu 
wenigsten  homogen  ist  das  durch  Einw.  von  NH3  auf  SiBr4  direkt  erhaltene 
Prod.  Apparatur  wie  bei  (2),  nur  reicht  das  weitere  Rohr  bis  zur  Mitte  des  Kolbens, 
dest.  10  bis  ^20  ccm  SiBr4  in  das  Rk.-Gefäß,  stellt  dieses  in  eine  Kültemischung  aus  Eis  und 
NaGl  und  läßt  unter  H-Abschluß  einen  ziemlich  flotten  NH3-Strom  eintreten.  Ist  nach  4 
bis  5  Stunden  der  Gefäß-Inhalt  zu  einer  weißen  M.  erstarrt,  so  wird  noch  so  lange  Nif. 
eingeleitet,  bis  es  unabsorbiert  entweicht.  Prod.  zum  Teil  pulvrig,  zum  Teil  kompakt.  Lay 
(Dissert,  19). 

Weißes  leichtes  Pulver,  nach  (1)  bei  ISO-facher  Vergrößerung  völlig  homogen, 
amorph.  Riecht  infolge  langsamer  Zers.  durch  Luftfeuchtigkeit  stark  ammonia- 
kalisch.  D.17  2.307  (Mittel  aus  2.303,  2.316,  2.302).  Bei  heftigem  und  langem 
Glühen  wird  Br  vollständig,  NH3  zum  größten  Teil  entfernt;  das  Si02  hält 
Spuren  von  N  sehr  fest,  sodafi  sich  beim  Erhitzen  auch  geringe  Mengen 
sehr  beständiger  Si-N-Verbb.  bilden  müssen;  im  Strom  von  N  und  H  dauert  die 
völlige  Entfernung  des  Br  bei  1000°  bis  1100°  5  bis  6  Stunden;  nach  achtstündigem  Er- 
hitzen auf  300°  in  der  Leere  bei  20  bis  25  mm  enthält  das  Prod.  noch  14°/0  Br.  Wesent- 
lich leichter  kann  Br  durch  Erhitzen  auf  900°  im  NH3-Strom  entfernt 
werden.  [Vgl.  Si2N3H  (S.  1203).]  Auch  durch  Erhitzen  in  C02  auf  helle  Rotglut 
entsteht  ein  bromfreies  Prod.,  das  oberflächlich  schwarzen  Anflug  von  C 
zeigt.  —  Pb02  wird  beim  Erhitzen  zu  Pb  reduziert  unter  Entweichen  von  Br 
und  eines  nach  Pikrinchlorid  riechenden  Gases.  KC103  gibt  beim  Erhitzen  eine 
heftige  Rk.,  die  ohne  Wärmezufuhr  weiter  verläuft,  und  viel  Br  entwickelt. 
—  W.  spaltet  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Kochen,  2  Mol.  XII 
(gef.  7.32,  7.16,  7.62,  7.43,  7.17,  7.31,  7.71,  7.64 °/o)  ab  und  bildet  NH4Br  und  Si(OH)4J. 
KOH  oder  NaOH  treiben  beim  Kochen  NH3  völlig  aus  und  bilden  eine  klare 
Lsg.  von  Alkalisilikat  und  -bromid.  —  Konz.  HN03  reagiert  sehr  lebhaft  unter 
Entw.  von  N203  und  Br.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  H2S04  wird  Br  in  elemen- 
tarer Form  völlig  ausgetrieben,  wobei  H2S04  zum  Teil  zu  S02  reduziert 
Avird:  SiBr4,6NH3  +  5H2S04  =  Si(OH),  +  3(NH4)2S04  +  2Br2  -f  2Sü2.   Lay  (Dissert.,  35). 

Lay 

nach     (1)  (2,a)  (2,ß)  (3) 

Mittel  Mittel  Mittel  Mittel 

Si            6.31     6.45     6.38  7.45     7.21     7.33  6.54     6.38    6.46  6.42     6.26     6.34 

Br         70.72  70.38  70.55  68.41  68.01  68.21  70.68  70.32  70.50  70.34  70.96  70.65 

NH4       22.56  22.68  22.62  21.62  21.86  21.74  22.55  22.37  22.46  22.63  22.51  22.57 

SiBr4,6NH3                        99.55  97.28  99.42  99.56 

Der  an  100  nach  (2,a)  fehlende   Rest   ist  SiO.>    und   organische  Substanz;   nach  (2.ß) 
nur  Spuren  von  letzterer.     Es  ist  Si :  Br  :  NH3  nach'(l)  =  1  :  3.93  :  5.98,  nach  (2,a)    1  :  :; 
L95,  nach  (2,ß)  =  1  :  3.93  :  5.92,  nach  (3)  =  1  :  4.09  :  6.14.     Lay  {Dissert,  28). 

b)  SiBr4,7NH3.  —  Zu  den  Angaben  auf  S.  203  ist  am  Schlüsse  der  Seite  zuzu- 
fügen. —  Die  Darst.-Weisen  unter  a)  ergeben  keine  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein 
von  b).     Lay  (Dissert.,  33). 

H.   Sil'tCiumcldorobromide.  —  Hier  hinter  ist  auf  S.  204  einzufügen: 

a°)  Allgemeines.  —  Ein  Gemisch  von  1  Mol.  SiCl4  und  2  At.  Br  mit  FI 
gibt  durch  dunkle  elektrische  Entladungen  ein  Gemenge  von  SiGl3Br,  SiCl2Br2 
and  SiGlBr3.  SiCl2Br2  herrscht  vor  und  erleidet  in  Ggw.  von  H  durch 
dunkle  elektrische   Entladungen  gleichzeitig  Kondensation  und  Spaltung  in 
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SiCl3Br  und  SiClBr3.  Wiederholte  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen 
auf  das  Gemisch  der  Chlorobromide  SiX4  in  Ggw.  von  H  liefert  ein  nicht 
zu  trennendes  Gemisch  von  Chlorobromiden  der  Formel  SioX0.  Besson  u. 
Foürnier  {Compt.  rend.  152,  603;  C.-B.  19111,  1275). 


Silicium  und  Jod. 

A.  SiUciumjodide.  c)  SiJ4.  —  Zu  S.  206,  Z.  7  von  Abschnitt  c).  —  Wird  aus 
Si  und  J  leicht  erhalten,  wenn  man  eine  59  cm  lange  Röhre  je  12  cm  von 
den  Enden  entfernt  leicht  nach  unten  biegt,  in  dem  mittleren  horizontalen 
Teil  Si  auf  500°,  das  eine  umgebogene  Ende  mit  dem  J  auf  180°  erhitzt 
und  das  andere  umgebogene  Ende  auf  15°  hält.  M.  Guichard  {Compt.  rend. 
145,  (1907)  807;  C.-B.  1908  1,  7).  —  Bleibt  als  Hauptbestandteil  des  festen 
Rückstandes  beim  Erhitzen  von  SiHJ3  bis  gegen  300°  und  kann  aus  diesem 
(in  regulären  Oktaedern  oder  in  Würfeln  kristallisierend)  absublimiert  werden.  Ruff 
{Ber.   41,   (1908)   3738).   —  [Bei  Guichard  und  Ruff  keine  Analysen.] 

B.  Siliciumjodoform.  SiHJ3.  —  Zu  S.  207,  Z.  1  v.  o.  —  Durch  Auf- 
schlämmen von  SiNH  [S.  176  u.  1265]  in  gut  gekühltem  GS2  und  Einleiten  von 
wasserfreiem  HJ  nach  SiNH  +  4HJ  +  NH4J.  NH4J  kann  durch  Abfiltrieren  ent- 
fernt werden.  SiHJ3  bleibt  beim  Eindampfen  der  CS2-Lsg.  neben  etwas 
SiJ4  zurück  und  wird  durch  Dest.  in  der  Luftleere  völlig  rein  erhalten. 
Ausbeute  16  g  SiHJ3  aus  12  g  SiNH.  —  Man  läßt  unter  Ausschluß  von  Feuchtig- 
keit eine  Lsg.  von  25  g  SiHGl3  in  150  ccm  wasserfreiem  Bzl.  zu  einer  Lsg. 
von  125  g  frisch  dest.  Anilin  in  300  ccin  Bzl.  unter  kräftigem  Schütteln  ein- 
laufen, filtriert  noch  warm  vom  ausgeschiedenen  CGH5NH2.HC1  ab  und  leitet 
in  die  Lsg.,  die  SiH(NH.GöH5)3  enthält,  unter  kräftigem  Schütteln  HJ 
ein.  Das  Filtrat  wird  im  G02-  Strom  unter  vermindertem  Druck  fraktio- 
niert. [Einzelheiten  im  Original.]  Ausbeute  60°/0  bis  65°/0  der  ber.  —  Farblose 
FL  D.23  3.286.  Erstarrt  bei  8°.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  über  150°  all- 
mählich unter  Entw.  von  H  und  eines  flüchtigen  noch  jodhaltigen  Silicium- 
hydrids.  Sdp.7ß0  der  FL  etwa  220°,  der  Dämpfe  etwa  205°.  Bei  längerem 
Sieden  steigt  die  Temp.  von  Dampf  und  Fl.  allmählich  bis  gegen  etwa  300°. 
Der  Rückstand  besteht  dann  nach  dem  Erkalten  hauptsächlich  aus  festem 
SiJ4  [s.  oben].  Unter  vermindertem  Druck  unzers.  destillierbar.  Kp.i4  etwa 
106°,  Kp.22  etwa  111°,  Kp.67  etwa  132°,  Kp.122  etwa  155°.  Setzt  sich  bei 
gewöhnlicher  Temp.  mit  0  langsam  unter  Ausscheidung  von  J  um,  wobei  es 
wahrscheinlich  vorübergehend  ein  in  Siliciumjodoform  1.  Oxyjodid  bildet.  An  der  Luft 
brennbar.  Dampf  mit  Luft  erst  bei  höherer  Temp.  explosiv.  Dabei  Ver- 
brennung zu  Si02,  J  und  H20.  —  Bildet  unter  der  Einw.  von  Feuchtig- 
keit Silicoameisensäure.  Mit  Bzl.  und  GS2  in  jedem  Verhältnis  mischbar. 
-  Gef.  6.98  °/0  Si,  0.25  H,  92.50  J,  Summe  99.73  (ber.  6.92,  0.24,  92.83).  Ruff  {Ber. 
41,  (1908)  3738). 

G.  SiUciumchlorojodide.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  207,  Z.  3  v.  o.  —  Darst. 
wie  bei  den  Chlorobromiden  [S.  1273].  Man  ersetzt  J  besser  durch  HJ.  Bessox 
u.  Fourxier  {Compt.  rend,  152,  603;  C.-B.  19111,  1275). 
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Silicium  und  Phosphor. 

B.  Siliciumphosphate,  Silicophosphor säuren,  b)  Si08,P205.  Bzic.  SiO(P03)2i. 
Silicylmetapliosphat.  —  Hier  hinter  ist  auf  S.  208  zuzufügen : 

cc)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  209,  hinter  Z.  3  v.  o.  —  Entsteht  bei  der  Einw.  von  Phos- 
pliorsäuren  auf  Glas  oder  seine  einzelnen  Bestandteile.  [Näheres  im  Original].  —  1.  Am 
leichtesten  durch  Erhitzen  von  fein  gepulvertem  Si02  im  Quarzglas-Rohr  mit 
überschüssiger  Metaphosphorsäure.  Glas-  und  Platingefäße  sind  ungeeignet.  E^ 
bildet  sich  zunächst  eine  klare  in  der  Hitze  leicht  fl.  Lsg.  von  Si02  in  Metaphosphorsäure. 
bei  weiterem  Erhitzen  die  Verb.  —  2.  Aus  den  verschiedenen  Modifikationen  der 
Kieselsäure  (krist.  Quarz,  Bergkristall),  dem  glasartigen,  aus  dem  Schmelzfluß  erhaltenen 
Quarz,  oder  auch  aus  wasserhaltigem  Kieselsäuregel)  und  Phosphorsäure.  —  3.  Durch 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  SiCl4  mit  Phosphorsäure  im  Platinschäl chen. 
Offenbar  bildet  sich  primär  mit  dem  W.  der  H3P04  zuerst  Kieselsäure  [weißer  unl.  Körper], 
die  durch  Phosphorsäure  in  b,  a)  übergeführt  wird.  —  Kristallinische  Struktur.  Bei 
600-  bis  700-facher  Vergrößerung  feine  Stäbchen,  vielfach  auch  sechseckige 
Scheiben,  in  manchen  Präparaten  vorwiegend  Oktaeder.  Im  Knallgasgebläse 
nicht  schmelzbar,  zers.  zu  Si02  und  P205.  Verliert  schon  bei  Tempp.  des 
Bunsenbrenners  die  kristallinische  Struktur  unter  teilweiser  Abgabe  von  P2Or(. 
Enthält  nach  1  ^-ständigem  Glühen  im  Platintiegel  33.6°/0  Si02  und  66.3°/0 
P205.  In  diesem  Zustande  durch  W.  leicht  angreifbar  unter  Lsg.  von  P2Of). 
Das  krist.  ist  gegen  sd.  W.  beständig.  Beim  Glühen  im  Wasserdampfstrome 
verflüchtigt  sich  P205,  in  165  Min.  [Einzelzahlen  im  Original]  etwa  34%.  Sehr  be- 
ständig gegen  starke  Säuren.  Wird  durch  HF1  zerstört.  Bei  gleichzeitigem 
Zusatz  von  H2S04  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  völlige  Zers.  ohn>- 
Hinterlassung  eines  Rückstandes.  Wird  durch  Kochen  mit  NaOH  oder 
Schmelzen  mit  der  mehrfachen  Menge  Kaliumnatriumkarbonat  aufgeschlossen. 
—  Gef.  (Mittel)  30.0°/0  Si02,  70.0  P205  (ber.  29.84,  70.16).  HüTTNER  (Z.  anorq.  Chem. 
59,  216;  C.-B.  1908 II,  927). 

ß)  'Wasserhaltig.  —  Scheidet  sich  zunächst  aus  mit  Silicylphosphat  über- 
sättigter Lsg.,  wie  man  sie  bei  Darst.  (1)  unter  a)  jenseits  400°  erhält,  beim  Erkalten 
ab.  —  Amorph.  Geht  bei  weiterem  Erhitzen  in  a)  über.  LI.  in  W. 
Aus  der  Lsg.  beim  Eindampfen  klares  Phosphorsäure-Kieselsäuregel.  Nicht  genauer  unter- 
sucht.   Hüttner. 

Silicium  und  Kohlenstoff. 

A.  SiliciumJcarbide.  a)  Amorphes.  —  Zu  S.  211,  hinter  dem  zweiten  Absatz.  -  §)  Er- 
wärmt man  die  rohe  Verb.  C,  a,  a)  [S.  1276]  (8  g)  mit  wss.  KOH  (10  g  in  50  cem  W.)  bis 
zum  Aufhören  der  Gasentw.  (mehrere  Stunden)  und  läßt  den  Rückstand  mehrere 
Wochen  mit  verd.  HF1  (100  g  konz.  und  200  g  W.)  stehen,  so  erhält  man  ein 
schön  grünes  Prod.  von  etwa  der  Zus.  SiC.  —  Gef.  64.81  °/0  Si,  28.79  C,  1.74  N. 
2.10  AI  +  Fe,  0.08  Cu,  2.48  0  (aus  der  Differenz).  L.  Weiss  U.  Th.  Engelhardt  (Z. 
anorg.  Chem.  65,  (1909)  95). 

s)  Bildet  sich  aus  den  Elementen  bei  1250°  bis  1300°,  sehr  schnell  bei 
etwa  1400°.  Pring  (Proe.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  240;  J.  Chem.  Soc.  M. 
(1908)  2101;  C.-B.  1909  1,  504). 

b)    Kristallisiertes.     SiC.     Carborundum.  —   Zu  S.  Sil,  Ende  des  vorletzten 

Absatzes.  —  Zur  Reinigung  behandelt  man  käufliches  Carborundum  mit 
K2S207,  schlämmt  auf  und  wäscht  mit  einem  Gemenge  von  HF1  und  Salpeter- 
säure.    W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  24,  130;  C.-B.  1907  II,  1480). 
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Zu  S.  211,  Z.  5  v.u.  —  Eine  im  elektrischen  Röhrenofen  bei  1500°  durchgeführte 
Schmelze  von  Fe,  Si02  und  G  wies  nach  dem  Erkalten  1.37  °/0  Si  und  1.11  °/0  G  auf,  aber 
kein  Carborundum.  H.  Hanemann  (Über  die  Reduktion  von  Si  aus  Tiegelmater,  durch  ge- 
sehnt, kohlehaltiges  Eisen,  Dissert.,  Berlin  [Technische  Hochschule]  1909,  11). 

Auf  S.  212  ist  hinter  der  letzten  Zeile  einzufügen: 

b1)  C5Si3.  —  Bildet  sich,  wenn  man  wie  bei  den  Aluminiumciliciden 
unter  Verwendung  eines  Graphitschiffchens  verfährt.  E.  Kohn-Abrest  (Campt 
rend.  150,   169;   G.-B.  19101,  996).     [Nicht analysiert.] 

Auf  S.  213  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

e)  Sil  i  CO  Carbide.  — -  Man  erhitzt  Metalloxyde  oder  diese  enthaltende  Erze  mit  Siloxi- 
kon  oder  mit  Garborundum,  vorteilhaft  unter  Zusatz  von  Flußmitteln  (Al.-Verbb.,  BaS04, 
Borax,  CaO,  MgO,  Na2C03,  Na2S04,  Kryolith,  NaCl  usw.),  wenn  nötig  elektrisch.  Bei  Ver- 
wendung an  O  reicher  Oxyde  können  kohlenstoffhaltige  Substanzen  beigemengt  werden.  — 
Sehr  hart.  Hohe  D.  Ziemlich  leicht  schmelzbar  und  dann  leichtflüssig.  Widerstandsfähig 
gearen  die  meisten  Agentien.  L.  E.  Muller  u.  L.  H.  Baraduc  {D.  R.-P.  210216  (1906); 
C.-B.  1909  II,  158). 

B.  Süiciumlarbidoxyde.   —  Auf  S.  214  ist  vor  Abschnitt  G.  einzufügen: 

g)  Sog.  Silundum.  —  Man  erhitzt  Kohlenstücke  in  amorphem  Garbo- 
rundum (mit  etwas  Sand)  oder  in  einer  Mischung  aus  Kohle  und  Sand  im 
elektrischen  Ofen  (wie  bei  der  Garborundum-Darst.)  [mit  ringförmigem  Kern  aus 
Koks  als  Leiter  [Widerstand],  N.  Heym  [Elektrochem.  Z.  16,  (1909)  199)].  So  kann  die  Kohle 
völlig  siliciert  oder  nur  mit  einem  Überzug  von  Silundum  versehen  werden.  BÖLLING 
(Chem.  Ztg.  32,  1104:  G.-B.  1908  II,  1957).  —  Silundum  besteht  aus  C- 
Verbb.  bzw.  festen  Lsgg.  von  größerer  Kohäsion  als  ähnliche  Körper. 
Entstehung  (und  Struktur)  wissenschaftlich  noch  nicht  geklärt.  Beruht  möglicherweise  auf 
einem  Gleichgewicht  zwischen  Si  und  CO  nach  der  Gleichung:  Si  -f  CO  ^  SiO  -|-  C.  Grau 
bis  metallisch,  mit  wechselndem  Gehalt  an  Silicium.  Amberg  (Z.  Elektro- 
ehem.  15,  725;  C.-B.  1909 II,  1502).  Sehr  hart,  in  wechselndem  Maße  je  nach 
der  Temp.  bei  der  Darst.  und  dem  Gehalt  an  Si.  Hoch  belastbar.  Der  Widerstand 
ist  wesentlich  höher  als  der  von  Kohle,  bei  Darst.  aus  poröser  Kohle  größer  als  bei 
der  aus  sehr  harter.  Bölling.  Er  ändert  sich  mit  wachsender  Temp.  kontinuierlich 
(bei  Carbiden  mit  Zusatz  von  Bindemitteln  sprunghaft).  Bleibt  bis  1700°  unzers.  Läßt 
sich  auf  Weißglut  erhitzen  und  in  W.  abschrecken,  ohne  zu  springen.  Amberg. 
Nicht  schmelzbar.  Bei  1750°  bis  1800°  scheidet  sich  Si  in  Dampfform  aus 
lind  verbindet  sich  mit  dem  O  der  Luft  zu  Si02  unter  Hinterlassung  von  G,  bzw. 
Graphit.  Bölling.  Chemische  Eigenschaften  ähnlich  denen  des  Garborundums. 
Amberg.  Widersteht  h.  Cl  und  konz.  Säuren.  Wird  von  geschm.  Metallen, 
besonders  Eisen  zers.     Bölling.     Vgl.  a.  W.  Heym. 

C.  Verbindungen  von  Silicium  mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  —  Hier  hinter 
lies  auf  S.  214: 

a)  Süiciumsüclistoffkarbide.  a)  Si3NG3  (?).  Stickstoff carbosil  leid.  —  Ist 
wahrscheinlich  als  grüne  Verb,  in  den  durch  Erhitzen  von  Si  in  den  Flam- 
mengasen eines  Kohlenfeuers  erhaltenden  Prodd.  vorhanden.  Erhitzt  man 
(ähnlich  wie  Deville  u.  Wöhler  [S.  174,  unten])  Si  in  einem  Graphittiegel,  der  unter  Aus- 
fütterung  mit  Kohlenpulver  in  einem  größeren  dünnwandigen  hessischen  steht  [andere  Verss. 
im  Original],  2  Stunden  im  Windofen  auf  höchste  Weißglut,  so  erhält  man  nach  dem  Er- 
kalten eine  kompakte  spröde  M.,  die  in  den  oberen  Schichten  grünlichblau,  im  Kern  hell- 
grau ist,  und  beim  Schmelzen  mit  KOH  viel  NH3  abgibt.  Sie  enthält  (Mittel  aus  2  Analysen) 
68.85%  Si,  10.51  C,  4.02  N,  1.35  AI  +  Fe,  0.06  Cu,  15.21  O  (aus  der  Differenz),  besteht 
zu  etwa  1/3  aus  freiem  Si  und  enthält  Si02.  Berücksichtigt  man  diese,  so  erhält  man  Si : 
C:N  =  2.80: 3.06:1.    Weiss  u.  Engelhardt  (a.  a.  O.,  90). 
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ß)   Si2C2N.      Carbcutotsüicium.   —   So  lies  auf  S.  214  statt  Ca)  und  füge  zu. 
Ist  das  von  Deville  u.  Wühler  [S.  174  unten]  für  Silicramoitrid  gehaltene  Prod. 

F.  Weitere  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  des  Siliciums.  —  in  den  Abschnitt 
auf  S.  217  bis  219  ist  einzufügen.  —Zu  I.:  Riff  [Ber.  41,  (1908)  3738).  —  Zu  II.  [dessen 
Titel  durch  „Siliconsäuren"  zu  ergänzen  ist]  und  IV.:  W.  Melzer  {her.  41.  3390;  C.-B. 
1908  II,  1718).  Leff  u.  Kippixg  [Proe.  Chcm.  Soc.  24,  (1908)  224,  236;  J.  Chan.  Soc  93. 
(1908)2004,  2090;  C.-B.  19091,  360,  52-")):  Martin  u.  Kippixc.  (J.  Chem.  Soc.  9.").  302, 
C.-B.  19091.  1554,  1G49):  Kipping  {J.  Chem.  Soc.  95,  408:  C.-B.  19091,  164S):  Reynolds 
(Proc.  Chem.  Soc.  24.  279;  J.  Chem.  Soc.  95,  505;  C.-B.  19091,  1G57N;  Kippix.,  u.  Davie< 
(J.  Chem.  See.  95,  69;  C.-B.  19091,  1157);  Kippixg  u.  Hackford  («/.  Chem.  Soc.  99,  138; 
C.-B.  19111,  978).  —  Zu  III,  d):  Methylester.  L.  Kahlexbero  u.  R.  Kokkig  (J.  Phi/s.  Cl 
12.  290;  C.-B.  1908  II.  934).  Athylester,  Einw.  magnesiumorganischer  Yerbb.  darauf. 
E.  Khotixsky  u.  B.  Seregenkoff  {Ber.  41,  2946;  C.-B.  1908  II,  1347).  —  Zu  V,  a) :  G.  Einw. 
von  1  Mol.  Magnesiumhalogenalkyl  auf  1  Mol.  SiCl4  gibt  Yerbb.  RSiCU     Melzer. 

Silicium  und  Kalium. 

B.  Kaliumsilikate,  c)  Spezielle  Eigenschaften.  —  Zu  S.  221,  Z.  4  v.u.  — 
Der  Sirup  beginnt  nach  monatelangem  Stehen  über  H2SO^  Krusten  abzu- 
scheiden. Sie  bestehen  aus  dünnen  plattenförmigen  Kristallen  mit  gerader 
Auslöschung,  lassen  sich  von  dem  anhängenden  Sirup  sehr  schwer  trennen  und  geben 
schließlich  eine  trockene  klebende  hygroskopische  M.,  die  vielleicht  2KOH. 
K4Si04,8H20  ist  und  sich  in  abs.  A.  braun  löst.  E.  Jordis  (Z.  anorg.  Chem. 
58,  98;  C-B.  1908  L  2131). 

Auf  S.  223  ist  vor  den  dritten  Absatz  einzufügen : 
B1.   2KOH,K4Si04,SH20  (?).   —   [Über  die  mögliche  Existenz  siehe  vorher.] 

E.   Kalhimsilicofluoriä.      K2SiFlö.    —   Zu  S.  223.  Z.  2  vod  Abschnitt  E.  -   S 
r Corsa''  lies  «A.  Cossa". 

Silicium  und  Rubidium. 

Auf  S.  225,  Z.  2  c.  o.  lies : 

A.  Piubidiumsilikate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Zus.  kann,  wie  die  von 
Kaliumsilikaten,  in  weiten  Grenzen  sich  ändern.  Die  Löslichkeit  in  W.  i-t 
unbestimmt  begrenzt.  J.  M.  Ordway  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  24,  (1007)  473; 
C.-B.  1908  I,  331). 

b)  Rb2Si03.    —   [Nun  folgt  das  auf  S.  225  Gebrachte.] 

B.  EubidiumsÜicofluOrid.  Rb.,SiFlG.  —  Zu  S.  225,  Z.  3  v.  u.  in  diesem  Abschnitt. 
—  Schwerer  1.  als  K2SiFlö.     B.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  149). 

Zu  S.  225,  Ende  dieses  Abschnitts.  —  Beim  langsamen  Erkalten  einer  w.  ge- 
sättigten Lsg.  mkr.  einfach  brechende  Oktaeder:  beim  vollständigen  Eintrocknen 
einer  Lsg.  bei  etwa  16°  vereinzelt  dünne  sechsseitige  einachsig-negative 
Blättchen.     Gossxer. 

Silicium  und  Lithium. 
B.  Lithiumsilikate.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  226,  Z.  6  von  Abschnitt  B.a).  — 
Die  thermische  Analyse  ergibt  außer  dem  Metasilikat  keine  weitere  Verb., 
sondern  nur  ein  Eutektikum  bei  80°/0  Si02  und  955°.  Die  mkr.  Unters, 
zeigt  zwischen  79°/0  bis  81°/0  ein  neues  Strukturelement,  in  dem  sich 
Li20,2Si02  vermuten  läßt.  Die  Schmelzen  mit  75°/0  bis  85°/fl  Si02  können  leicht 
als  stark  lichtbrechende,  beim  Erhitzen  etwa  100°  unterhalb  des  V.  entglasende 
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.teil   werden.     Die    chemische   Widerstandsfähigkeit  der  Prodd. 
nimmt  mit  steinendem  Gehalt  ai    SS       ra.     E.  Rieke  u.  K.  Enni     v 

^44  1911  I    7,1107).  —  De  -pielrauni 

in  der  Zos.  ist  nicht  so  groß  wie  bei  den  Kalium-  und  Rubidiumsilikaten. 

^ilikat  hat  in  W.  einen   bestimmten  Sättigungsgrad:   das  Monosilikat 

.      1.  als  die    an  SOf   reicheren  Verbb.     Verd.  Lsgg.   können  nur 

;h   schnelles  Verdunsten    an   trockener   Luft    oder   in   der  Leere    konz. 

den.   weil  beim  Erhitzen  Xdd.  entstehen,   die  bei  der  Abkühlung  aller     _- 

.  -.entefls   wieder  verschwinden.    Kombinationen   mit  andern  Altalisilikaten,  die   durch 

Hitze  oder  auf  andere  T  11t  werden,  sind  in  der  ii-er  nicht 

dissoziiert.     XH$   gibt    mit  konz.  Lsgg  S         enthaltende  Ndd.,  die  beim 

Lösen  manchmal  einen  voluminösen  Rückstand  hinter lasset        'Drdwat. 

_-—---     Z.  l  von  Abschnitt  b).  —  Die  Existenz  der  Verb. 
wird  durch  die  thermische  Untersuchung   des  Sys  -S  :igt. 

-    vam  Kloostef.    Z  :■         69,     1911)1    "      —  Aus   Li,  X)    und 

-  rinigtem  Sand  im  Piatintiegel  im  Platinfolienofen.  Rhxe  u.  Exdell. 
Darst.  einer  dem  Orthosüikat  ycC  _  -  sehenden  Mischung  dur .  h  -  k :  -  -  -  Eintragen 
kleiner  Mengen  von  Li^CO-  in  eine  Silikatschmelze  mit  ...     Vai  Klo-  ; 

Durch  Schmelzen  Ton  Ijthmmsalgpn  mit  SiO*  und  Cr203  sind  keine  Chromosilikate  erhältlich. 

ntsteht  immer  obise  Verb.     [Photographie  des  mkr.  Kristallbildes  im  Original].    Wbo 
-1     Mimer.  1906       -       —  R  -."._-._     Tird  bei  1100°  in  der  Leere 

Dissoziation  eines  G3  .- .--  -  _  .  -  -  :  langsam  abnimmt,  plötzlich  h 

gerlr.  Dh  npt.rend.  1-U   111        1-1    1907  H    Wljt     Härte  3  bis  4  nach  der 

Moesschen  Skala.     D.:    _  r  S  '...::  zeigt  im  polarisierten  Lichte  schwach 

doppelbrechende,  parallel  angeordnete  Prismen  mit  häufiger  Zwillingsbildung. 

räch  der  Zwilhngsrichtnng  schief  auslöschen.  Im  Konoskop  zweiachsiges  Bild  mit  großem 
Achsenwinkel.  OSTER. 

Zu  -  —  o  Abschnitt  B,b).  —  Schmp.  1215°.  Durch  Pt  grünlich  gefärbt. 

Unterkühlung  nur  10'.  Durch  W.  yöL  _  iekeu.  Estjell. — Wird  schon 

durch  ILO  unter  Abscheidung  von    SiOf   zersetzt.     Ist  mit  LuSi03  in  kristalli- 

-    .-.':":     —      ■         "  :     '        SC  :.  50.1  . 

Vas  Klogster-    Gef.  50.00%  I   _  v 

Air  J  hinter  Abschnitt  B,b)  einzufügen: 

b1*       _        _-  —    :  ich   der  SchmekkniTe  sollte  bei   1000»  und  57 

Ortho-  und  MetasQikat  eutektisch  kristallisieren.    Der  Dünnschliff  zeigt  nur  unregelm 
Vielecke,  keine  eutektische  Struktur,  soda£  vielleicht  3L:        -         als  Verb,  mit  sehr    - 
rinjrem  Maximum  in  der  Schmelzkurre  auftritt.    Rnxz  n.  I     : 

.     -     .    —   : iS  -.     Abschnitt       -I  ird  durch  ther- 

mische V  >  -         ;.    les  Sj  bestät:_  :  ;nt.  —  Die 

-  =  ■    —  ~~--iy-:_   li_.    :.e...e.-.      ;.   V:-.::  -:\.:z:   L:0H-1~_.   :..':    ?.:.  ri -.:.:— ^  r... 

SOa  auf  500'.    —  i    Wird    rieht  nach   der  Methode  von  Hacte- 
L^rgottet    [S.  896]    erhalten.  —  Farblose    durchsichtige    lebhaft 
glänzende   optisch  positiv  einachsige   Kristalle.  zelheiten 

:m  Original].  ::il    [BmU.  soc  firamf.  miner.   24  Rhom- 

boedrische  Prismen.  a:c  =  l  :0.66Sl:  a  =  107*43'.  H  und 

P.  Gboth  iChem.  Kryst..  Lei  \     IM        -"  inmerartige  Kristalle  mit  hohem 

Brechungsindex  und  sehr  hoher  Doppelbrechun  \  irben  3.  und 

4.  Ordnung.    Wallace  (Z.  an>  63  -2i  1909  II.  415).     Dk 

Unters,  eines  Dünnschliffes  einer  Sflüatschmelze  von  der  Zus.  des  Li^SiO,  bestätigt  die 
gaben  you  Wallack.    Im  konTergenten  Licht  wurde  auür  nret- 

■  :'--  -'--  -  -'.-:,-.-  :.-.:': :-.:':.:~:.  >-- . ..  A::-r:.:::.::::-  :  :."..:  :i_  --.  /;.-.-:-.!  .  ,~  Li-;  A:hsen- 
ebene  liegt  parallel  der  Ebene  {010}.    Li^03  Termag  isomorph  bis  zu    3 
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nehmen.  II.  S.  van  Klooster.  Stark  licht-  and  doppelbrechend  mit  gerader  Aaslöschung. 
Kieke  u.  Exdell.  D.182.61.  Sclimp.  1 1  G8°.  WALLACE.  Sflnnp.  1180°.  Konnte 
trotz    starker    Fähigkeit    zu    Unterkühlungen    (etwa  sr>")    nicht    als    Glas    erhalten    werden. 

Rieke  n.  Endell.  Dekrepitiert  etwas  unter  Rotglut,  ohne  W.  abzugeben  und 
ohne  nach  dem  Erkalten  andere  optische  Eigenschaften  zu  zeigen.  Friedel. 
Bei  1300°  in  der  Leere  wird  die  Dissoziationsgeschwindigkeit  ständig  kleiner, 
bis  sie  bei  der  Zus.  Li20,5Si02  sich  schnell  vermindert.  Bei  genügend  langer 
Erhitzungsdauer  wird  wohl  reines  Si02  zu  erhalten  sein.  Derome.  K.  W.  greift  kaum 
an.  Friedel.  Gegen  W.  beständiger  als  die  anderen  Alkalimetasilikate. 
RlEKE  U.  Exdell.  —  Gef.  nach  (1)  (im  Mittel  aus  mehreren  übereinstimmenden  Verss.) 
32.9%  Li20,  67.1  Sit),;  nach  (2)  33.2  LiO,,  6(5.5  SiO,.     Friedel. 

Auf  S.  226  ist  hinter  Abschnitt  <:)  einzufügen: 

C1)  Li20,2Si02.    —   S.  unter  a). 

d)  Li20,5Si02[?].  —  Zu  S.  220,  Z.  10  v.u.  —  Nach  den  Ergebnissen  der  ther- 
mischen Unters,  des  Systems  Li20-Si02  als  Verb,  nicht  vorhanden.  Van  Klooster.  [S.  a. 
unter  c).] 

Auf  S.  227  ist  vor  n  Silicium  und  Natrium"   einzufügen: 

D.  Silicium,  Lithium  und  Bor.  —  Nach  der  thermischen  Unters,  des  Systems 
Li2Si03  —  LiB02  dürfte  die  Grenzkonz.,  bis  zu  welcher  LiB02  mit  Li2Si03  Mischkristalle  bildet, 
bei  etwa  24%  Li2Si03  liegen.     Li2Si03  nimmt  etwa  9°/0  LiB02  isomorph  auf.     Van  Klooster. 

E.  Silicium,  Lithium  und  Kalium.  —  Li2Si03  gibt  mit  K2Si03  reines  Glas  von 
0  bis  40°/0  Li2Si03,  teilweise  krist.  bei  50°/0,  völlig  krist.  von  60°/0  bis  100%.     Wallace. 


Silicium  und  Natrium. 

B.  Natriumsilikate.  —  Zu  S.  227,  Z.  3  von  Abschnitt  B.  —  Geschichtliches  über 
Wasserglas,  fabrikmäßige  Darst.,  Eigenschaften  und  Verwendung,  namentlich  für  künstliche 
Steine  und  Mineralfarben:  Lenglen  {Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  (1908)  82).  Darst.  und 
Unters,  von  Wasserglas;  Verwendung  in  der  Seifenindustrie:  J.  Davidsohn  u.  G.  Weber 
{Seifensieder -Ztg.  35,  (1908)  775,  798). 

a)  Darstellung  durch  Schmelzen.  1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  227,  Z.  6  von  Ab- 
schnitt B,  a).  —  Gemische  von  Na2C03  und  Si02  reagieren  bereits  bei  etwa 
700°  unter  B.  von  Natriumsilikat,  also  unterhalb  des  Schmp.  jedes  der  beiden 
Bestandteile  der  Gemische  und  der  entstandenen  Verbb.  Auf  Na2S04  wirkt 
Si02  bei  1120°  bis  1130°  unter  B.  von  Natriumsilikat  zers.  ein.  J.  W.  Cobb 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  399;  C.-B.  19101,  2144). 

2.  Spezielles.  —  Zu  S.  229,  Z.  2  v.  o.  -  a°)  1  Mol.  Si02  auf  8  Mol.  NaOH. 
—  In  der  Schmelze  große  glasklare  Kristallblätter  von  wahrscheinlich  Na4Si04. 
Der  Silbertiegel  wird  beim  Schmelzen  stark  angegriffen.  Das  Gel  setzt  sich  beim  Erkalten 
als  Schlamm  ab.  Die  weißlichgraue  M.  zerfließt  in  wenig  W.  unter  Abscheidung  eines 
bräunlichen  voluminösen  Körpers,  wird  durch  viel  W.  unter  Verminderung  des  Vol.  schwarz; 
enthält  1.296  X  10— *  Ag  :  INaOH.  Zusatz  von  Kieselsäure  bildet  bräunliches  schlamr. 
Silbersilikat.  Bei  x/i0  molekelweisem  Zusatz  entsteheu  zuerst  feine  Nadeln,  dann  stark  licht- 
brechende glänzende  Prismen,  endlich  die  oben  erwähnten  großen  Blätter.  E.  JoRDlS 
(Z.  anorg.  Chem.  58,  98;  C.-B.  1908  I,  2131). 

a)  Gleiche  Mol.  von  Si02  und  Na20.  —  Zu  s.  229,  Z.  8  v.  o,  -  -  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Na2G03  und  Si02  ist  die  bei  700°  eintretende 
Rk.  bei  950°  mit  der  B.  eines  zersetzlichen  Natriumsilikats  (Na2Si03)  be- 
endet; weitere  chemische  Umsetzungen  treten  bei  Steigerung  der  Temp. 
nicht  ein.     Cobb. 
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Zu  S.  22(.),  Ende  des  ersten  Absatzes.  -  Fasern,  scheinbar  große  Sphärolithe;  wahr- 
scheinlich monoklin.  Na2Si03  aus  krist.  Hydrat  gibt  im  Gegensatz  zu  dem  aus  Na2COa 
und  Si02  Kristalle  erst  nach  mehrmaligem  Erhitzen  und  Abkühlen.  F.  1018°.  WALLACE 
(Z.  anorg.  Chem.  63,  1;  C.-B.  1909 II,  415). 

Zu  S.  229,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Bildet  mit  Si02  Mischkristalle,  deren  Existenz- 
gebiet infolge  Glasbildung  sehr  eingeschränkt  ist.     Wallace. 

Auf  S.  229  ist  hinter  e)  einzufügen  : 

C)  10  Mol.  Si02  auf  1  Mol.  Na2C03.  —  Ein  Gemisch  aus  1  Mol. 
Na2COa  und  10  Mol.  Si02  bildet  bei  1150°  zersetzliches  Na20,4Si02  und 
ein   nicht  zersetzliches  vermutlich  an  Si02  reicheres  Silikat.    Cobb. 

b)  Barstellang  auf  nassem  Wege.  1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  229,  Z.  4  v.  u.  — 
Si02  enthaltendes  Material  wird  mit  einem  Sinterungsmittel  (Borsäure)  (2  :  1)  erhitzt  und 
dunkelrotglühend  mit  einer  Lsg.  von  1  bis  2  T.  NaCl  und  2  T.  NH3  in  40  T.  W.  Übergossen. 
K.  von  Schmoll  (D.  B.-P.  226791  (1909);  C.-B.  1910  II,  1344). 

2.  Spezielles.  Verhalten  der  Lösungen.  —  Zu  S.  231,  Z.  1  des  zweiten  Ab- 
satzes. —  Lsgg.  von  Na2Si03  verhalten  sich  genau  wie  die  von  Na2Si205  und 
2NaHSi03,  die  analytisch  identisch  sind.  Man  darf  daher  in  ihnen  ein  einheitliches  Anion, 
vielleicht  Si20-"  annehmen.  E.  JoRDlS  U.  W.  Hennis  (J.  pralrf,  Chem.  [2]  77, 
238;  C.-B.  1908  1,  1367). 

Zu  S.  231,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  beim  Vermischen  von  CaC03 
mit  Wasserglas-Lsg.  eintretende  Erhärtung  ist  in  der  Abscheidung  von  Si02, 
die  abhängig  ist  von  der  Einw.  des  C02  und  dem  W.-Verluste  an  der  Luft, 
begründet.  Das  CaC03  bildet  hauptsächlich  einen  Ausfüllungsstoff  und 
reagiert  nur  in  sehr  geringem  Maße  mit  der  Wasserglas-Lsg.  Mischungen 
mit  SrC03  und  BaC03  zeigen  das  gleiche  Verhalten.  Kallauner  (Chem.- Ztg. 
33,  1174;  C.-B.  1909 II,  2124). 

D.  Natriumsilicofluorid,  Na2SiFl6.  —  Zu  S.  235,  Z.  10  v.  o.  —  Durch  Einw. 
von  H2SiFlG  auf  Glas  hexagonale  Bipyramiden  mit  untergeordnetem  Prisma, 
rhombische  Drillinge.  Bertrand  (Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  57;  Z. 
Kryst.  5,  (1881)  410). 

Zu  S.  235,  Z.  21  v.  o.  —  Ist  in  Salz-Lsgg.  [Zablen  für  NaCl  im  Original]  viel 
schwieriger   als   in  W.  löslich.     F.  Stolba   (J.  praU.  Chem.  96,   (1865)   26). 

Auf  S.  235  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen: 
D1.    Natrium,    Silicium  und  Bor.    —   Die    thermische    Unters,    des    Systems 
Na2Si03-NaB02  ergibt  geringe  Mischbarkeit  in  festem  Zustande.     Die  Grenzen  der  Mischungs- 
lücke   liegen  bei   etwa    4°   und    95°/ft  NaBO.,.     H.   S.    van    Klooster    (Z.  anorg.   Chem.  69, 
(1911)  135). 

F.  Lithiumnatriumsililmt,  —  Zu  S.  237,  Z.  1  von  Abschnitt  F.  —  Na2Si03  und 
Li2Si03  bilden  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen,  wie  die  thermische 
Unters,  des  binären  Systems  Na2Si03-Li2Si03  und  die  mkr.  mittels  Dünnschliffs  ergeben. 
Wallace. 

Silicium  und  Barvum. 

A.   Baryumsilicide.  —  Gleich  hierhinter  lies  auf  S.  237 : 

A1.  Allgemeines.  —  BaSi2  ist  das  einzige  Silicid,  das  Ba  in  Ggw. 
von  überschüssigem  Si  bildet.  0.  Hönigschmid  (Monatsh.  30,  497;  C.-B. 
1909  II,  1308).  Die  Formel  ist  nur  in  Analogie  mit  GaSi2  aufgestellt. 
Bisher  ist  kein  bestimmtes  Silicid  rein  isoliert  worden.  Die  Darst.  ist  viel 
schwieriger  als  die  der  Galciumsilicide.    R.  Frilley  (Bev.  Met,  8,  (1911)  531). 
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A2.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  BaSL,.  —  Zu  S.  237,  Z.  3  von  Abschnitt 
A,  a).  —  Die  Methode  von  Bradley  führt  nicht  zum  Ziel.  Das  Baryumsilikat  fließt  nacli 
unten  und  trennt  sich  von  dem  Kohlenstoff.  Frilley.  —  2.  Aus  BaO  und  Si  wie  GaSi^ 
[S.  1283 unten].  Goldschmidt  (I).  12.-P.  199 193  (1907);  C. -B.  190811,  271).  Sosehr 
unrein  [vgl.  Analysen].  Hönigschmid.  —  3.  Bei  der  Zündung  eines  Gemisches  von 
Ba02  mit  Si  unter  außerordentlich  heftiger  Rk.,  die  durch  Verwendung 
größerer  Stücke  Ba02  anstatt  Pulvers  gemildert  werden  kann.  An  Stelle  von 
Si  kann  man  auch  die  Silicide  des  Fe  oder  Ti  oder  Ti2Si3  benutzen. 
Askenasy  u.  Ponnaz  (Z.  EleMrocheni.  14,  (1908)  810;  C.-B.  19091,  259). 
Man  verfährt  ebenso  mit  einem  Gemisch  von  Ba02  und  BaO :  Ba02  +  2 BaO 
+  3Si  =  BaSi2  +  (BaO)2SiOa.  Merck  (D.  jB.-P.  215609  (1909);  C.-B.  190911, 
1708).  Das  Si  wird  durch  Ferrosilicium  ersetzt.  Merck  (D.  R.-P.  217551  (1909);  C.-B. 
19101,  488).  —  4.  Man  erhitzt  im  elektrischen  Ofen  ein  Gemenge  von  Si02 
und  BaC2  mit  a)  C  oder  besser  ß)  AI,  z.  B.  a)  600  T.  Si02,  800  BaC2,  125  C: 
ß)  700  T.  Si02,  900  BaC2,  200  AI.  Die  stahlgraue,  sehr  spröde  und  sehr  wenig 
schmelzbare  M.,  die  nach  a)  37.24°/0  Ba,  59.12  Si,  2.82  Fe,  nach  ß)  47.56  Ba,  42.71  Si, 
6.70  AI,  2.09  Fe  hat,  wird  mit  h.  sehr  verd.  NaOH  behandelt.  Frilley.  — 
5.  Schmelzen  einer  Mischung  aus  BaCl2,  Si02  und  C  liefert  kein  Silicid.     Frilley. 

Zu  s.  237,  Ende  von  Abschnitt  A,  a).  —  Das  nach  (2)  dargestellte  wird  schon 
leicht  durch  W.  unter  Entw.  von  EF,  ebenso  durch  schwache  Säuren,  wie 
verd.  Essigsäure,  unter  Abscheidung  eines  weißen  Siliciumoxyds  zers.  Verd. 
und  konz.  HCl  entwickelt  dabei  lebhaft  selbstentzündlichen  Siliciumwasser- 
stoff. (CaSi2  liefert  bei  gleicher  Rk.  gelbes  Silicon).  HÖNIGSCHMID.  —  Das  nach  (3) 
erhaltene  liefert  mit  W.  H,  mit  HCl  selbstentzündlichen  Siliciumwasserstoff. 
Dem  Rk.-Gemisch  unter  (3)  beigemengtes  Fe  schmilzt,  ohne  größere  Mengen  Si  aufzunehmen ; 
auch  Gu  wird  geschmolzen;  schwer  reduzierbare  Metalloxyde,  wie  Cr203,  werden  reduziert. 
Askenasy  u.  Ponnaz.  —  Der  Rückstand  nach  (4,a)  wird  von  k.  Cl,  Br,  J 
nicht  angegriffen.  Aufwerfen  auf  schm.  Alkali  bewirkt  Explosion.  W.  zers. 
langsam.  NH3  greift  nicht  an.  Konz.  NaOH  zers.  schnell  unter  Entw.  von 
H.  Lsgg.  von  Br  und  J  bringen  zum  Erglühen  und  lösen  ohne  Gasentw. 
HN03,  H2S04,  H3P04  entwickeln  selbstentzündlichen  Siliciumwasserstoff; 
HF1  und  HCl  sehr  heftig.  Essigsäure  löst  ohne  Entw.  von  selbstentzündlichem 
Gas.  GrO.-Lsg.  verhält  sich  wie  Br-Lsg.  Frilley.  —  W.  greift  schneller 
als  die  Silicide  des  Si  und  Ga  an.    Moissan  (Traue  chim.  min.,  Paris  1901, 

III,  680). 

Hönigschmid  Hönigschmid 

Gefunden  nach  (2).  (nach  Abrechnung  des  freien 

I.            Ia.           II.          IIa.  Si  und  des  Eisensilicids) 

Ba               26.3                       25.8  Ba      70.7                      70.9         70.2 

Gesamt-Si    52.8                       53.5  Si       29.3 29.0        28.2 

Freies  Si                   20.2                       22.8  ßaSi2  100.0                      99.9        98.4 

Fe                20.9                       20.1  2 

Gef.  in   dem  Rückstand   nach  (4,o)   63.24  °/0  Ba.  31.96  Si,   4.76  Fe.     Nimmt  man  Fe 

als  FeSi2  an,  so  erhält  man  69.5  °/0  Ba  (ber.  70.95).     Frilley. 

B.  BaryumsüiJcate.   —  Hier  hinter  ist  auf  S.  237  einzufügen: 

B1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  238,  Z.  4  v.  0.  —  Si02  zers.  BaS04  bei  höheren 
Tempp.  unter  B.  von  Silikaten.  Mostowitsgh  (Metall.  6,  450;  C.-B. 
1909  II,  1038). 

B2.  Bestimmte   Verbindungen. 

b)  BaSi03.  Baryummetasililcat.  1.  Wasserfrei.  —  Zu  S.  238,  Z.  10  von 
Abschnitt  b,  1.).  —  Nur  eine  Kristallart.  [S.  dagegen  Stein  auf  S.  23S].  Polarisations- 
farben schwächer  als  beim  Ca-  und  Sr-Salz.  D.18  4.44.  F.  1490°.  WALLAGE  (Z. 
Gmelin-Friedheim-Peters.   III.  Bd.  I.Abt.   7.  Aufl.  81 
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anorg.  Ohm.  63,  1;  C.-B.  1909 II,  416).  Schliffe  der  Schmelzen  von  BaSi03 
zeigen  im  durchfallenden  Licht  inhomogene  Struktur:  sie  bilden  ein  Gemisch 
hellglänzender  breiter  Tafeln  mit  feineren  Kristallenen,  die  viel  schwächer 
auf  das  polarisierte  Licht  einwirken.  F.  1438°.  P.  Lebedew  (Z.  anorg.  Chem. 
70,  319;  C.-B.  1911  II,  662). 

2.  Wasserhaltig,  ß)  Mit  6  oder  7  Mol  H20.  —  Hier  hinter  ist  auf  S.  238, 
Z.  3  v.  u.  einzufügen.  —  Die  Formel  mit  6  Mol.  H20  ist  vorzuziehen.  Ist  vielleicht 
BaH2Si04,5H20,  analog  dem  Dioptas  CaH2Si04.  Identisch  damit  ist  wahrscheinlich  die  von 
Saussure  {Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  23)  erhaltene,  häufig  als  Baryurnperoxydhvdrat 
beschriebene  Verb.     W.  Wahl  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  156). 

Zu  S.  239,  Z.  1  v.  o.  —  Hinter  {Compt.  rend.  92,  (1881)  931)  ist  einzufügen.  — 
Wahl. 

Zu  S.  239,  Z.  4  v.  o.  —  Aus  einer  Suspension  von  amorpher  Kieselsäure  in  verd. 
Ba(OH)2-Lsg.  erhält  man  etwa  1  mm  lange  Nädelchen,  D.  2.586.  Die  Kristalle  bilden  sich 
auf  einer  harten  Kruste  von  zusammengebackter  Kieselsäure,  sodafi  es  schwer  ist,  die  Verb, 
in  einiger  Menge  rein  zu  erhalten.  Deshalb  besser:  Man  zerreibt  die  Kieselsäure 
sehr  fein,  schlämmt  in  W.  auf,  gibt  in  kleinen  Anteilen  zur  Ba(OH)2-Lsg. 
und  läßt  bei  einigen  Graden  über  0  stehen.  Einige  cm  große  fächerförmige 
Kristallaggregate.  Scheint  sich  bei  niedriger  Teinp.  schneller  als  bei  höherer  zu  bilden, 
doch  ist  eine  Temp.  unter  +10°>  wie  es  Saussure  angibt,  für  die  B.  nicht  nötig.     Wahl. 

Zu  S.  239,  in  den  Schluß  des  ersten  Absatzes  entsprechend  einzufügen.  —  D.  (in 
Methylenjodid,   Westphal'sche  Wage)   2.585  (Prod.  1),  2.604  (Prod.  2),    2.586   [s.  oben]. 

—  a  :  b  :  c  =  0.42832  : 1  :  1.12513  (Prod.  1),  =  0.42945  : 1  :  1.12809  (Prod.  2).  Optisch  nega- 
tiv. Die  Ebene  der  optischen  Achsen  geht  durch  die  c-  und  die  a-Achse.  Spitze  Bisectrix 
ist  die  a-Achse.  p  <  v.  2E  =  60° 46'  (rot),  65°54'  (grün).  2Ha  =  40°6'30",  daraus  ber. 
2Va  =  39040'8"  und  2E  =  63°21'36//.  Brechungsexponent  T  und  ß  für  Na-Licht  1.548.  — 
Verliert  unter  80°  75.6 °/0  des  H20,  bei  150°  82.3 °/0  (etwa  5  Mol.);  das 
Gewicht  bleibt  dann  und  auch  nach  längerem  Erhitzen  auf  180°  konstant; 
der  Rest  des  H20  entweicht  erst  bei  schwachem  Glühen.  —  Sd.  W.  ent- 
fernt einen  Teil  des  Ba.  —  Löslichkeit  in  1.58°/0ig.  Ba(OH)2-Lsg.  I  :  4409. 

—  Beim  Eindunsten  mit  verd.  HCl  geht  Ba  völlig  in  Lsg.;  der  allergrößte  Teil  des  Si0.2 
bleibt  ungelöst,  meist  in  der  ursprünglichen  Form  der  Kristalle,  zurück.    Wahl. 

Zu  der  Analysen- Tabelle  auf  S.  239: 


BaSi03, 

BaSi03, 

Wahl 

6H20 

7H20 

1. 

2a. 

2b. 

BaO 

47.58 

45.1 

46.79 

46.70 

46.02 

Si02 

18.75 

17.8 

18.81 

19.00 

19.15 

H20 

33.67 

37.1 

33.61 

33.80 

33.68 

Verunreinigun  gen 

1.20 

0.45 

1.35 

100.00  100.0  100.41         99.95       100.20 

Die  Flaschen  1.  und  2.  hatten  sehr  lange  (höchstens  12  Jahre)  bei  Zimmertemp.  ver- 
schlossen gestanden.  Im  BaO  ist  etwas  SiO  enthalten,  bei  2b.  0.21  °/0.  Die  Ver- 
unreinigungen bestanden  bei  1.  aus  1.20  Fe  und  K20,  Na20,  GaO  in  Spuren;  bei  2a.  aus 
0.45  CaO  und  K20,  Na20  in  Spuren,  bei  2b.  aus  0.38  K20,  0.52  Na20,  0.45  GaO.  Wahl. 
—  [Bei  1.  ist  im  Original  zu  100.33  addiert.] 

G.  BaSiFl6.  Baryumsilicofluorid.  —  Zu  S.  239,  Z.  2  v.  u.  —  Mkr.  spitze 
Rhomboeder  {100}  (a  =  69°15')  oder  {611}  (a  beob.  45°,  ber.  45°  18')  oder  noch  spitzere 
{111}  (cc  beob.  39°40',  ber.  40° 22'),  die  häufig  Zwillinge  nach  {100}  bilden;  aus  der  Lsg. 
der  Verb,  in  verd.  HCl  auch  hexagonale  Prismen  mit  einem  Rhomboeder  am  Ende. 
HaüSHOFER  (Z.  Kryst.  4,    (1880)  53).    S.  a.  P.  Goth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  548). 

Auf  S.  240  ist  hinter  Abschnitt  D.  einzufügen: 

E.  Silicium,  Baryum  und  Lithium.  —  BaSi03  bildet  mit  Li2Si03  Misch- 
kristalle mit  einer  Lücke  von  35°/0  bis  92°/0  BaSi03.     Wallace. 
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F.  Natriumbaryutnsilikat.  —  So  lies  auf  S.  240;  und  füge  auf  Z.  1  von  Abschnitt 
E.  ein.  —  BaSi03  bildet  mit  Na2Si03  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen.    Wallage. 

Silicium  und  Strontium. 
A.  SfrontiumsiUcidc.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  240: 

a)  Allgemeines.  —  Bisher  ist  keine  Verb,  isoliert  worden.  Die  Formel 
SrSi2  ist  in  Analogie  mit  CaSi2  aufgestellt.     Frilley  (a.  a.  0.,  532). 

b)  SrSi2.  Zu  S.  240,  Z.  1  von  Abschnitt  A.  -  1.  Im  elektrischen  Ofen  aus 
SrO  und  Si  wie  GaSi2  [s.  unten].  Goldschmidt  (D.  R.-P.  199193  (1907);  C.-B. 
1908  II,   271).   —   2.   [Nun  folgt  Z.  1  und  2  des  Abschnitts  A.  auf  S.  240.] 

Zu  S.  240,  Z.  3  von  Abschnitt  A.  —  Nach  (2)  [Bradley]  nicht  erhältlich.  Auch  die 
Schmelze  eines  an  Si  sehr  reichen  Eisensilicids  liefert  nicht  die  Verb.     Frilley. 

Zu  S.  240,  Z.  5  von  Abschnitt  A.  —  4.  Man  schm.  im  elektrischen  Ofen  ein 
Gemenge  aus  SrC2,  Si02  und  AI,  z.  B.  700,  700,  200  T.  Ersatz  von  AI  durch  C  gibt 
ein  ziemlich  unschmelzbares  Magma  mit  metallischen  Kügelchen.     Frilley. 

Zu  S.  240,  Ende  von  Abschnitt  A.  —  Nach  (4)  gef.  14.9°/0  Sr,  76.9  Si,  1.8  AI,  3.7  Fe 
und  37.8  Sr,  56.5  Si,  1.6  AI,  3.1  Fe.  Da  die  zweite  Legierung  durch  verd.  NaOH  nicht  an- 
gegriffen wird,  kann  man  sämtliches  Si  als  gebunden,  also  Fe  als  FeSi2  annehmen.  Dann 
hat  man  58.5  Sr,  41.5  Si  (ber.  für  SrSi2  39.33  Si).     Frilley. 

B.  Strontium  Silikate,  b)  SrSi03.  Stronüummetasili~kat.  a)  Wasserfrei. 
—  Zu  S.  241,  Ende  von  Abschnitt  b,  a).  —  Doppelbrechende  dem  CaSi03  ähnliche 
Prismen.     Schmp.  1529°.     Wallace. 

Auf  S.  242  ist  vor  „Silicium  und  Calcium*  einzufügen: 

D.  Silicium,  Strontium  und  Lithium.  —  SrSi03  bildet  mit  Li2Si03  Misch- 
kristalle mit  einer  Lücke  von  22°/0  bis  92°/0  SrSi03.     Wallace. 

E.  Silicium,  Strontium  und  Natrium.  —  SrSi03  bildet  mit  Na2Si03  eine 
lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen.     Wallace. 

Silicium  und  Calcium. 

A.  Calciumsilicide.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  242  einzufügen  [Verb.  A.  auf 
S.  242  wird  A,  e).] : 

a)  Allgemeines  and  Verbindungen  von  wechselnder  Zusammensetzung.  — 
Über  die  Formulierung  der  Ca-Silicide  siehe  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  342)  [vgl.  a. 
Hönigschmid  (Z.  anorg.  Chem.  66,  414;  C.-B.  19101,  2066)]  und  Kolb  (Z.  anorg.  Cliem.  68, 
297;  C.-B.  1910  II,  1863).  [Zu  diesem  Abschnitt  gehört  auch  Verschiedenes  von  Abschnitt  A. 
auf  S.  242  bis  S.  244.]  —  Ca  verbindet  sich  mit  Si  unmittelbar.  Moissan  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  865;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  289).  — 
Fl.  Ca  und  fl.  Si  sind  miteinander  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es 
scheidet  sich  bis  etwa  35°/o  Si  praktisch  reines  Si  aus,  das  bei  990°  mit 
der  Schmelze  von  etwa  35°/0  Si  eine  Verb.,  wahrscheinlich  CaSi2,  bildet.  Weitere 
Verbb.  von  Ca  und  Si  konnten  wegen  der  großen  experimentellen  Schwierigkeiten  nicht 
festgestellt  werden.  Si  ist  in  geschm.  Ca  bei  900°  praktisch  unl.  Legierungen 
mit  82°/0  bis  71°/0  Si  zeigen  bei  825°  bis  834°  Haltepunkte,  deren  Ursache 
nicht  ermittelt  werden  konnte.  S.  Tamaru  (Z.  anorg.  Chem.  62,  81 ;  C.-B.  1909  I, 
1689).  —  Die  Best,  der  Dichten  gibt  keine  zusammenhängende  Kurve,  die  Anspruch  auf 
wissenschaftliche  Wahrheit  machen  könnte.     Frilley  (a.  a.  0.,  528). 

1.  Man  erhitzt  Z.  B.  2  T.  CaO  (bzw.  CaC03  oder  andere  beim  Erhitzen  CaO 
liefernde  Stoffe)  und  1  T.  Si  (oder  Eisensilicid)  in  einem  Tiegel  etwa  bis  zur 
Temp.  des  schm.   Gußeisens,  wobei  unter  teilweiser  Verbrennung  des  Si  das  CaO  teils 
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reduziert  wird,  teils  in  die  Schlacke  übergeht.  Der  Rest  des  Si  bildet  die  Ca-Si-Legierung 
in  einer  fl.  Calciurnsilikatschlacke,  deren  Zus.  so  geleitet  werden  kann,  daß  sie  beim  Erkalten 
zu  Pulver  zerfällt,  aus  dem  die  Körner  des  Silicids  ausgesiebt  werden  können:  5CaO  +  5Si 
=  2CaSi2  +  3GaSi03.  Günstig  ist,  ebenso  wie  bei  der  Darst.  im  elektrischen  Ofen,  eine  Zu- 
gabe von  Flussmitteln  (15  T.  CaFl2  und  5  bis  10  T.  CaCl2  zu  100  T.  der  Ca-Si-Mischung). 
Man  erhält  bei  Anwendung  von  reinem  oder  sehr  hochprozentigem  Si  ein 
Silicid  mit  etwa  38  °/0  Ca,  hauptsächlich  im  oberen  Teil  der  Rk.-Masse;  durch 
Änderung  der  Zus.  der  Mischung  und  der  Tempp.  des  Erhitzens  Silicide 
von  wechselnder  Zus.  [Einzelheiten  im  Original.]  Th.  Goldschmidt  (D.  B.-Ij. 
199193  (1907);  C.-B.  1908  II,  271);  S.  Herrmann  (EleMrocliem.  Z.  17,  (1910) 
223,  250).  [Vgl.  dazu  Darst.  (2)  auf  S.  242  und  deren  Kritik  im  Nachtrag.]  — 
2.  Technisch  analog  dem  CaC2  durch  Reduktion  eines  Gemenges  von  GaC03 
und  Si02  durch  G  im  elektrischen  Ofen,  oder  durch  Reduktion  von  CaO 
mit  Si,  das  in  reichem  Siliciumeisen  gelöst  ist,  unter  Zusatz  von  15°/0  CaCl2 
als  Flußmittel.  So  kann  man  aus  75°/0ig.  Siliciumeisen,  das  25°/0  freies  Si  enthält, 
leicht  eine  Legierung  mit  10°/0  Ca  darstellen.  Frilley  (a.  a.  0.,  526).  Es  lassen  sich  Le- 
gierungen mit  25°/0  Ca  und  70°/0  Si  erhalten.  G.  Gin  (Compt.  rend.  Congres  intern.  Elec- 
tricite,  Marseille  1909,  C.  Section,  191)  bei  L.  Baraduc-Muller  (Rev.  Met.  7,  (1910)  692). 
—  3.  Um  B.  von  Silikat  zu  vermeiden,  verwendet  man  Calciumcarbid  anstatt 
GaO  oder  metallisches  Si  anstatt  Si02.  Rkk.nach:  CaC2+2Si02  +  2C  =  CaSi2  + 4CO 
und  2Si  +  GaO  -f  C  =  CaSi2  +  CO.  La  Comp.  gen.  d'electro-chim.  de  Bozel  (D.  R.-P. 
206785  (1908);  C.-B.  1909  1,  1126).  Das  Verf.  ist  beim  Arbeiten  im  kleinen  zu 
empfehlen,  wenn  auch  das  Schmelzen  des  CaC2  Schwierigkeiten  macht.  Frilley.  [S.  a.  Nach- 
träge zu  Darst.  (2)  unter  e)  (S.  1288).]  —  4.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  Alu- 
miniumsilicid,  das  sämtliches  Si  in  graphitischer  Form  enthält,  in  Ggw.  von 
GaFl2.  Frilley.  —  5.  Man  schm.  im  elektrischen  Ofen  ein  Gemenge  von 
CaFl2,  Si02  und  C,  z.  B.  300 :  600  :  225  T.  Selbst  bei  Beschickung  mit  abwechselnden 
Schichten  Si02  und  GaFl2  fließt  letzteres  zu  leicht  nach  unten.  Der  gut  krist.  König  ent- 
hielt 15.05%  Ca,  83.10  Si,  0.80  Fe.  FßlLLEY.  —  6.  Erhitzt  man  gleiche  Mol.  CaO  und 
SiC  [vgl.  S.  1249]  auf  1690°  oder  1-740°,  so  erhält  man  eine  sehr  geringe  Menge  schwarzer 
Kügelchen,  die  wohl  ein  Gemenge  von  CaC2  und  GaSi2  sind.  Zwischen  den  beiden 
Verbb.  scheinen  sich  Gleichgewichtzustände  zu  bilden,  die  eine  Funktion  der  Temp.  sind. 
Baraduc-Muller.  Das  Verf.  zeitigt  kein  Ergebnis.  Frilley.  —  7.  Mischt  man  fein  gemahlenen 
Quarz  (1  Mol.  Si02)  mit  Ca  (2  At.)  innig,  bringt  in  ein  schwer  schmelzbares  einseitig  ge- 
schlossenes Glasrohr,  pumpt  die  Luft  möglichst  weit  aus  und  leitet  die  Entzündung  durch 
Erhitzen  mit  einem  Bunsenbrenner  ein,  so  entsteht  unter  heftiger  Rk.  eine  dunkelgraue, 
sehr  harte  und  spröde  M.,  die  nach  Entfernung  des  Ca  und  CaO  durch  Schütteln  mit  W. 
und  nach  Abschlämmen  von  Si02  ein  Prod.  liefert,  das  alle  Eigenschaften  des  CaSi2  zeigt, 
namentlich  beim  Glühen  vor  dem  Gebläse  sich  nicht  merklich  ändert  und  mit  HCl  gelbes 
Silicon  liefert.  Überschuß  von  Si02  verändert  das  Ergebnis  nicht  [vgl.  S.  1242].  Reduziert 
man  mit  Ga-Dampf  [Apparatur  bei  Ti,  S.  1207]  in  der  Leere,  so  erhält  man  ein  äußerst 
feines  dunkelgraues  Pulver,  das  vor  dem  Gebläse  sich  (langsam,  aber  vollkommen)  zu  CaO 
und  SiO^  oxydiert,  von  W.  lebhaft  angegriffen  wird  und  mit  HCl  unter  lebhafter  Entw.  von 
selbstentzündlichem  Gas  ein  rein  weißes  Prod.  (Si3H205  oder  Leucon?)  liefert.  Vielleicht 
hat  das  Prod.  nur  eine  andere  Struktur  wie  das  erste.  Es  entsteht  auch,  wenn  man 
Gemische  von  5  At.  Ca  und  2  Mol.  Si02  in  kleinen  Mengen  (0,5  g;  größere  geben  das  erste 
Prod.)  wie  oben  entzündet  oder  bei  der  Entzündung  größerer  Mengen  (bis  2  g)  durch  Zusatz 
von  CaO  oder  Metallen  (Cr,  Mn)  verdünnt.  A.  Burger  (Reduktion  durch  Ca,  Dissert., 
Basel  1907,  21).  —  8.  Als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  des  CaC2,  Le  Chatelier  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  17,    (1897)  794),  des  Carborundums.     N.  Caro  (J.  de  VElectrolyse,  Heft  217,  (1908)  13). 

Die  Legierungen  werden  von  Alkali  und  NH3  fast  nicht  angegriffen. 
W.  zers.  solche  mit  91°/0  bis  60°/0  Si  fast  nicht,  die  mit  52°/0  bis  38°/0  Si 
in  fein  zerriebenem  Zustand  unter  Entw.  von  H.  Verd.  Essig-,  Oxal-, 
Weinsäure  greifen  die  ersteren  langsam,  die  letzteren  schnell  an  unter  Entw. 
eines  selten  selbstentzündlichen  Gases  und  B.  eines  weißen  in  Alkalilauge  H 
entwickelnden  Pulvers.    Verd.  HCl,  HN03,  H2S04  entwickeln  aus  Legierungen 
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mit  91  °/0  bis  60°/0  Si  langsam  H  und  selbstentzündlichen  Siliciumwasserstoff 
unter  B.  von  Wöhlerschem  Silicon  als  schwefelgelbem  Pulver,  aus  Legie- 
rungen mit  52°/0  bis  38°/0  Si  selbstentzündlichen  Siliciumwasserstoff  unter  B. 
eines  weißen  in  KOH  unter  Entw.  von  H  1.  Pulvers.  Konz.  HCl  bildet  aus 
Legierungen  mit  52°/0  bis  38°/0  Si  selbstentzündliches  Gas  neben  Wöhler- 
schem Silicon;  HF1  wirkt  ähnlich.  Konz.  HN03  greift  langsam  an  und  färbt 
dunkelrot;  verd.  HCl  und  HN03  wirken  dann  nicht  mehr  ein,  wohl  aber  Alkali.  TäMARU. 
Die  B.  von  Siliciumwasserstoff  ist  wohl  auf  Beimengung  von  AI  zurückzu- 
führen. [Vgl.  a.  unter  Si,  AI  und  Ca.]  Ein  Handelsprod.,  das  zufällig  nur  0.3°/0  AI  enthielt, 
wurde  von  HCl  sehr  ruhig  ohne  Entw.  von  Si2H4  angegriffen.  Mit  steigendem  Gehalt 
an  AI  wird  die  Einw.  immer  lebhafter  und  fast  explosionsartig.  Für  die 
B.  von  Silicon  ist  nur  sehr  wenig  Säure  nötig ;  0  muß  zugegen  sein.  Sehr 
verd.  HF1  entwickelt  selbstentzündlichen  Siliciumwasserstoff  unter  B.  eines 
grünlichgelben  Nd.,  der  klar  1.  in  einem  Gemenge  von  HF1  und  HN03  ist. 
Wirft  man  gepulvertes  Galciumsilicid  auf  HCl,  so  bildet  sich  grünlichgelbes 
Silicon  unter  sehr  lebhafter  Rk.,  Knistern  und  Entzündung;  gießt  man  da- 
gegen HCl  vorsichtig  auf  das  am  Boden  eines  Glases  liegende  Silicid,  so 
entsteht  ohne  diese  Nebenerscheinung  ein  grünlichschwarzes  auf  der  Ober- 
fläche der  Fl.  schwimmendes  Prod.,  das  durch  einen  Tropfen  HF1  hellgelb 
wird.  Frilley.  —  Im  Großbetrieb  erzeugtes  Calciumsilicid :  Bleigrau,  metall- 
glänzend, mit  Silberglanz  auf  den  hexagonalen  Flächen  der  großblätterigen 
Kristalle.  Härte  ungefähr  die  des  Quarzes.  D.  2.45.  Besitzt  unangenehmen,  an 
PH3  erinnernden  Geruch.  Hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  gut,  oxydiert 
sich  beim  Erhitzen  nur  oberflächlich  und  verbrennt  völlig  erst  im  Sauerstoff- 
gebläse. H  und  S  verändern  selbst  bei  Rotglut  nicht,  H2S  höchstens  an 
der  Oberfläche.  Fl  bildet  SiFl4  und  GaFl2;  durch  die  Rk.-Wärme  wird  letzteres 
geschmolzen.  Cl  wirkt  nur  bei  Rotglut  ein  unter  B.  von  SiCl4  und  CaCl2; 
0  enthaltendes  und  feuchtes  Cl  gibt  außerdem  Si02.  Analog  verhalten  sich  Br  und  J. 
Schmelzen  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen  (10  Minuten)  wandelt  völlig 
in  CaC2  und  Garborundum  um.  Nur  spuren  weise  1.  in  geschmolzenem 
Gu,  11.  in  geschmolzenem  AI  unter  B.  eines  Aluminiumsilicids  [S.  1300].  — 
Entwickelt  mit  W.  langsam  H.  Konz.  HG1  gibt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  heftiger  Entw.  von  H  und  explosionsartig  sich  selbst  ent- 
zündendem Siliciumwasserstoff  orangegelbes  Silicon,  verd.  HCl  weißes 
Leucon.  HF1  und  H2SiFl6  liefern  einen  mit  überschüssigem  HF1  zersetz- 
lichen  gelben  Rückstand.  Andere  Säuren,  Alkalien,  oxydierende  oder  redu- 
zierende Lsgg.  wirken  nicht  ein;  doch  geben  H2S04  oder  Essigsäure  bei 
Zusatz  von  Chloriden  sofort  Silicon.  Fl.  NH3  und  organische  Lösungsmittel 
wirken  nicht  ein.  —  Enthielt  außer  Calciumsilicatschlacke  30.45%  Ca,  60.21  Si  (38.00 
freies  Si),  7.02  Fe,  0.16  P,  0.14  C,  0.08  S.  Ist  wahrscheinlich  als  eine  feste  Lsg.  von  ver- 
schiedenen Ca-Si-Verbb.  mit  freiem  Si,  vielleicht  auch  freiem  Ca  und  geringen  Ver- 
unreinigungen aufzufassen.  Donath  u.  Lissner  (Osterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57,  611; 
CS.  1909  II,  1707).  —  Die  Legierungen  greifen  Porzellan  beim  Schmelzen 
stark  an.  Tamaru.  —  Verwendung  in  der  Stahlindustrie  als  Raffinationsmittel.  Gold- 
schihdt  (Z.  Elektrocliem.  14,  558;  C.-B.  1908  II,  1234). 

b)  Ga3Si2.  —  War  nicht  zu  charakterisieren.  Frilley.  —  Entsteht  wie  e)  bei 
großem  Überschuß  an  Ca,  z.B.  12  g  auf  3  g  Si.  —  Man  durchbohrt  ein  zylindri- 
sches Stück  Ga,  das  in  eine  eiserne  Röhre  von  Form  und  Größe  eines  gewöhnlichen 
Reagensglases  hineingepreßt  ist,  der  Länge  nach,  preßt  in  die  4  bis  5  mm  weite 
Öffnung  ein  Gemisch  von  pulverisiertem  Si  und  gefeiltem  Ga  mit  Hilfe  eines 
Eisenstabes  hinein  und  erhitzt  das  Ganze  in  einer  schwach  geneigten  Porzellan- 
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röhre  in  der  Leere  auf  1000°,  behandelt  das  Rk.-Prod.  mit  Zuckerwasser 
und  wäscht  den  kristallinischen  Rückstand  schnell  mit  A.  und  Äther. 
Hackspill  (Bull  soc.  chim.  [4]  3,  619;  C.-B.  1908  II,  142).  Die  Methode  zur 
Reinigung  scheint  nicht  sehr  empfehlenswert,  da  durch  die  wss.  Lsg.  des  NH4C1[?]  sicherlich 
auch  das  Silicid  selbst  angegriffen  wird.  Hönigschmid.  —  Kleine  Nadeln.  Hackspill. 
Nähert  sich  in  Aussehen  und  Eigenschaften  dem  metallischen  Ca.  Läßt  sich 
leicht  zerbrökeln  und  pulvern,  obwohl  gut  durchgeschmolzen.  Hönigschmid. 
D14.  1.64.  Leicht  pulverisierbar.  Durch  0  bei  Rotglut,  durch  Halogene 
bereits  in  der  Kälte  angegriffen.  Hackspill.  Durch  W.  langsam  zers.,  schnell 
durch  verd.  Essigsäure  oder  S02  ohne  Entw.  von  selbstentzündlichem 
Siliciumwasserstoff.  Hönigschmid.  Selbst  von  stark  verd.  HN03  lebhaft 
angegriffen  unter  Auftreten  des  Knatterns  und  der  kleinen  Flammen,  das 
die  Einw.  der  Magnesiumsilicids  auf  Säuren  kennzeichnet  (Unterschied  von  e)). 
Durch  Mineralsäuren,  selbst  stark  verdd.,  unter  Entw.  selbstentzündlicher 
Siliciumwasserstoffe,  unter  denen  sich  wahrscheinlich  der  flüssige  von  Lebeau  befindet, 
lebhaft  zers.  Bei  der  Einw.  irgend  welcher  Säure  hinterbleibt  in  allen 
Fällen  weißes  Silicon,  das  man  aus  CaSi2  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  erhält. 
Hackspill.  Mit  konz.  HCl  reichliche  Entw.  von  selbstentzündlichem  Silicium- 
wasserstoff unter  Abscheidung  eines  weißen  Silicium oxyds.  —  Gef.  57.7  und 
58.3°/0Ca;  34.8  und  33.2  Si;  5.5  und  5.9  Fe.  Hönigschmid  (Monatsh.  30,  497;  C.-B. 
1909  II,  1307). 


Ca 
Si 
(Fe 

Berechnet  von 

Hönigschmid 

68.18 

31.82 

Hackspill 
67.80 
32.12 

0.56) 

Hönigschmid 
64.9            66.2 
32.9            30.9 

Ca3Si2 

100.00 

100.48 

97.8            97.1 

Die  Proben  enthielten  etwas  Karbid,  da? 
Geruch  nach  G2H2  bemerklich  machte.  Enthält  kein  überschüssiges  Si  und  CaSi2,  da  es  sich 
ohne  Rückstand  in  HF1  auflöst,  und  sich  mit  konz.  HCl  kein  Silicon  bildet.  —  Die  Zahlen  in 
der  Tabelle  unter  Abzug  des  Fe  als  FeSi2  von  den  weiter  oben  angegebenen.    Hönigschmid. 

c)  CanSi10  (oder  Ca12Si]0?).  —  Entsteht  bei  Überschuß  an  Ca  [gegenüber  der 
Formel  CaSi2].  10  g  geraspeltes  Ca  (Calcium gries)  (mit  96%  bis  97°/0  Ca,  l°/0  CaO, 
1.2°/o  Fe  +  AI,  etwas  Si02  ur]d  manchmal  etwas  C)  werden  mit  etwa  3  g  gepulvertem 
Si  gemischt,  in  einem  Porzellantiegel  fest  eingepackt  und  unter  Überleiten 
von  H  mit  dem  Bunsenbrenner  erwärmt.  Tritt  die  Rk.  dann  nicht  ein,  so  ist  das 
Gemisch  nicht  fein  genug.  Bei  zu  hoher  Temp.  ist  die  Rk.  so  heftig,  daß  der  Tiegelinhalt 
herausgeschleudert  wird.  Normal  tritt  Feuererscheinung  auf  und  ist  nach  dem  Erkalten  dei 
M.  zusammengeschmolzen.  Man  pulvert  das  Rohprod.  grob,  entfernt  durch  k. 
Zuckerwasser  das  überschüssige  Ca,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.,  spült  mit 
A.  und  Ae.  nach  und  trocknet  bei  120°.  —  Kristallinisches  unl.  Pulver.  Leicht 
zers.  durch  Kochen  mit  W.  Auch  Kalkwasser  bewirkt  leichte  [oberflächliche? 
Ar.]  Zers.  [Gegensatz  zu  Ca6Si10.]  Beim  Übergießen  mit  verd.  oder  konz.  HCl 
(mit  allen  Säuren)  entsteht  reichlich  selbstentzündlicher  Siliciumwasserstoff 
und  ein  weißes  (bei  Ggw.  von  freiem  Ca)  oder  schwach  gelbes  Silicon.  Konz. 
HN03  wird  reduziert  (flockig  grauer  Körper);  ist  die  Verb,  mit  Ca 6Si10  verunreinigt, 
so  hinterbleibt  letzteres  als  kristallinisches  schwarzes  Pulver.  Verd.  Essigsäure  ent- 
wickelt Siliciumwasserstoff,  der  an  einer  Flamme  explodiert.  Konstitutionsformel: 
Ca  =  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  —  Si  =  Ca 

Ca     Ca     Ca     Ca     Ca     Ca     Ca     Ca     Ca 
Formhals  (über  die  Calciumsilicidc  und  deren  Aufnahmefähigkeit  für  Stick- 
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stoff\  BisseH.,  Barmstadt  (Gießen)  1909,  16,  26);  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  342). 

Berechnet  für 

CanSi10         Ca12Si10                   Formhals;  Kolb 
Ca      G0.S3            62.75                 (62.03)            63.32 
Si       39.17             37.25                   (34.60)             36.68 
(Fe (  1-42)) 

100.00  100.00  98.05  100.00 

[Über  die  eingeklammerten  Zahlen  vgl.  bei  Ca6Si10.]  Die  Formel  CanSi,0  ist  wahr- 
scheinlicher.    [Begründung-  im  Original.]  Formhals;  Kolb. 

d)  GaGSi10.  —  [Wahrscheinlich  identisch  mit  dem  bisher  für  GaSi,  gehaltenen  Prod.] 
—  Bei  Überschuß  von  Si.  Ca,  das  in  möglichst  dünne  Blättchen  ausge- 
schlagen ist,  wird  in  einem  Porzellantiegel  in  überschüssiges  fein  pulveri- 
siertes Si  eingebettet.  In  den  Tiegel  wird  ein  ziemlich  kräftiger  H-Strom 
eingeleitet.  Bis  zum  Beginn  der  Rk.  muß  mit  dem  Gebläse  erhitzt  werden. 
Die  Vereinigung  geht  unter  Feuererscheinung  vor  sich,  wobei  die  M.  bis 
zur  Weißglut  kommt.  Nach  dem  Erkalten  befindet  sich  in  dem  Tiegel  eine 
Schlacke,  die  sich  sehr  leicht  durch  Auslesen,  grobes  Pulverisieren  und  Ab- 
sieben von  dem  überschüssigen  Si  trennen  läßt.  Bei  Anwendung  von  AI  ent- 
haltendem Si  schmilzt  das  Silicid  sehr  schön  zusammen  nnd  erstarrt  dann  kristallinisch ;  in 
den  Hohlräumen  finden  sich  manchmal  (AI  enthaltende)  Kristalle.  Man  läßt  das  grob 
gepulverte  Rohprod..  das  als  wesentliche  Verunreinigungen  CaO,  CaC03  und  Calcium- 
silikat  enthält,  kurze  Zeit  mit  eiskalter  konz.  Zucker-Lsg.  stehen,  saugt  ab,  wäscht 
mit  k.  W.  und  trocknet.  —  Bleigrau  kristallinisch.  Schmp.  etwa  1200°. 
Sehr  hart.  Beim  Glühen  an  der  Luft  verändern  sich  die  Kristalle  nur  wenig, 
das  feine  Pulver  verbrennt  leicht  unter  B.  eines  N  enthaltenden  Prod.  Über  die 
Einw.  von  N  vgl.  bei  CaSi2N3  und  Ca2Si3N4  [S.  1291].  Leicht  von  den  Halogenen 
beim  Erhitzen  angegriffen.  —  Uni.  in  allen  Lösungsmitteln.  W.,  Säuren 
und  Alkalien  verändern  leicht.  —  K.  W.  greift  kaum  an.  Beim  Erwärmen 
geht  Ca  unter  Entw.  von  H  in  Lsg.  Die  Gasenhv.  hört  nach  einiger  Zeit 
(5  Min.  bei  0.16  g)  auf;  beim  weiteren  Kochen  tritt  nur  noch  mäßige  Entw. 
(z.  B.  nach  5  Min.  31.4  cem  Gas,  nach  10  Min.  1.2  mehr,  15  Min.  0.7  mehr)  ein.  Die  bei 
der  Haupt-Entw.  erhaltene  Menge  H  wächst  mit  der  Menge  des  W.  und 
stark  mit  seinem  Gehalt  an  G02.  Durch  mehrmaliges  Aufkochen  mit 
frischem  W.  kann  vollständige  Zers.  bewirkt  werden.  Ca(OH)2-Lsg.  wirk) 
hemmend  auf  die  Zers.  Wird  sofort  Kalkwasser  angewandt,  so  entwickelt  sich 
nur  ganz  wenig  H.  [Vgl.  jedoch  Moissan,  ds.  Handb.  III,  1,  243.]  —  Verd.  Laugen 
und  Alkalikarbonat-Lsg.  lösen  unter  Entw.  von  H.  —  Konz.  HN03  und  H2S04 
greifen  kaum  an.  Liefert  beim  Kochen  mit  HCl  rein  gelbe  Silicone,  mit  Essig- 
säure einen  schwarzen  kristallinischen  Körper,  der  mit  konz.  HCl  ebenfalls  rein 
gelbe  Silicone  gibt.  Diese  entstehen  auch  bei  aufeinander  folgendem  Kochen 
mit  W.  und  konz.  HCl.  Kocht  man  zuerst  mit  W.,  dann  mit  Essigsäure  und 
schließlich  mit  HCl,  oder  nacheinander  mit  Essigsäure,  W.  und  HCl,  so  ent- 
steht ein  graugelber  Körper,  wahrscheinlich  ein  Gemisch  eines  schwarzen 
und  gelben.  Verd.  HCl  gibt  wenig  selbstentzündlichen  H,  daneben  als  End- 
prod.  ein  gelblichweißes  Silicon.  Durch  Kochen  mit  verd.  HCl  tritt  weitere 
Zers.  ein,  die  nach  4  bis  5  Stunden  vollständig  ist.  Die  Geschwindigkeit  der 
Zers.  ist  anfangs  gleich  der  durch  Essigsäure  [vgl.  unten],  fällt  aber  viel 
schneller  ab.     So  geben  0.0999  g  CaGSi10  mit  2  n.  HCl 

nach      5  10  15  20  23  30  Min. 

41.5        50.5         56.0         60.:'»         ü:1..:         66.7  cem  H. 


gef.,  die  anderen  unter  Berücksichtigung  der  Verunreinigungen  aus  jenen  berechnet.    [Näheres 
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Die  Silicone  haben  je  nach  der  Konz.  der  HCl  oder  der  Dauer  der  Einw.  verschiedene 
Zus.  Konz.  HCl  wirkt  fast  ohne  B.  von  selbstentzündlichem  H  ein.  Die 
Zers.-Geschwindigkeit  beim  Kochen  ist  viel  geringer  als  bei  verd.  So  lieferten 
0.1037  g  Ca6Si10  nach 

5  10  15  20  25  Min. 

37.4         42.3         46.2         48.3        49.8  ccm  H. 

Je  konzentrierter  die  HCl  ist,  desto  schwerer  werden  die  Silicone  zers.  — 
Essigsäure  wirkt  schon  in  ganz  verd.  Lsgg.  und  in  der  Kälte  ein.  So  lieferten 
0.1208  g  Ca6Si10 

nach     5  10  15  20  25  Min. 

36.1         44.0         51.5         57.4         62.4  ccm  H. 
[Vgl.  a.  die  einzelnen  Silicone.]     Konstitutionsformel: 

Si  =  Si  —  Si  =  Si  —  Si  =  Si  —  Si  =  Si  —  Si  =  Si 

p .  .  v*     \y     v     v     ii 

Ca         Ca  Ca  Ca  Ca  Ca 

[Ausführliche  Begründung  im  Original.]     Formhals  (Dissert.,   9,    18);   Kolb. 

Formhals;  Kolb 
Ca         45.86  (44.34)  46.50 

Si  54.14  (52.85)  53.50 

(Fe (  0.95)) 

Ca6Si10     100.00  (98.14)  100.00 

Die   eingeklammerten  Werte  sind  in  dem   mit  Zuckerwasser  gereinigten  Prod.  direkt 
die  anderen  unter  Berücksichtigung  d 
hierüber  im  Original.]     Formhals;  Kolb. 

e)  CaSi2.  I.  Darstellung.  —  Zu  S.  242,  Z.  1  von  Abschnitt  A.  —  S.  a.  Verb,  b)  und  d). 
—  Durch  Erhitzen  einer  zusammengepreßten  Mischung  von  6  g  gepulvertem 
Si  und  4  g  gefeiltem  Ca  auf  etwa  1000°  in  der  Leere.  Hackspill.  —  Ent- 
steht stets  bei  Überschuß  von  Si.  HönIGSCHMID.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Ca  mit  Si  in  dem  der  Formel  CaSi2  entsprechenden  Verhältnis  bleibt  viel  Si  ungebunden 
und  kann  kein  konstantes  Prod.  erhalten  werden.     Formhals  (Dissert.,  9);  Kolb. 

Zu  S.  242,  Darst.  (2)  unter  A,I.  —  Eine  unmittelbare  Einw.  von  Si  auf  CaO  findet 
nicht  statt.  Reduzierend  wirkt  CaC2,  das  sich  aus  dem  Kohlenrohr  bildet. 
Schm.  man  Siliciumeisen  mit  CaC2,  so  bildet  sich  CaSi2,  aber  die  Rk.  ist  auch  umkehrbar, 
sodaß  im  Schmelzkuchen  alle  vier  Prodd.  in  einer  Schlacke  von  Calciumsilikat  vorkommen. 
Frilley. 

Zu  S.  242,  Darst.  (3)  unter  A.I.  —  Jacobs  (Rep.  Brit.  Assoc.  1900,  699).  Die  B. 
scheint  eine  Nebenrk.  und  zufällig  zu  sein.  Zunächst  entsteht,  und  zwar  unter  der  Reduktions- 
temp.  des  Si02,  ein  Calciumsilikat,  das  zu  Boden  sinkt   und   sich  vom  G  trennt.     Frilley. 

Zu  S.  242,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  5.  Man  behandelt  die  nach  (3) 
[a]  und  (5)  [ß]  unter  A,  a)  erhaltenen  Legierungen  mit  verd.  sd.  NaOH- 
Lsg.     Frilley. 

II.  Eigenschaften.  —  Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  243.  —  Aussehen  ähnlich 
dem  des  Si.  Weich  und  leicht  zu  zerschlagen.  Goldschmidt  (D.  B.-P. 
204567  (1907);  C.-B.  19091,  112).  [S.  dagegen  Moissan  auf  S.  2431  Geschm. 
glänzende  M.  mit  zahlreichen  kristallinischen  Zuspitzungen.  Hackspill. 
Durch  Einw.  von  N  entsteht  nicht  Galciumnitrid  [s.  Geuther  auf  S.  243],  sondern 
bilden  sich  Ca,  Si  und  N  enthaltende  Prodd.  Formhals  (Dissert.,  29). 
Chemisches  Verhalten  übereinstimmend  mit  früheren  Befunden.  HNÖ3 
wirkt  nicht  ein  (Unterschied  von  b));  hinterläßt  nach  Zers.  mit  HF1  vollständig 
krist.  Silicium.  HACKSPILL.  Konz.  HCl  liefert  CaCI2  und  dunkelgelbes  Silicon  ohne 
Entw.  von  selbstentzündlichem  Siliciumwasserstoff.  Reichliche  Mengen  des  letzteren  ent- 
stehen bei  der  Einw.  von  verd.  HCl  unter  Abscheidung  einer  hellgelb  gefärbten,  scheinbar 
kristallinischen  Si-Verb.,  offenbar  teilweise  zers.  Silicon.  —  Gef.  34.4%  und  34.1%  Ca,  50.:; 
und    59.3    Gesamt-Si,    4.7   freies  Si,    6.6  u.  6.2  Fe.     HöMGSCHMlD. 
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Zu  S.  244,  Ende  von  Abschnitt.  A: 

HÖNIGSCHMID  FRILLEY 

Ca         41.3  41.8  41.2  (5,a)  (5,ß) 

Si  58.7 58.4  58.5 57.44 58.88 

CaSi2       100.0  100.2  99.7 

Diese  Werte  ergeben  sich  nach  Abzug  des  freien  und  des  an  Fe  gebundenen  Si  aus 
den  vorhergehenden  direkt  gef.  Zahlen.  Hönigschmid.  —  et)  Das  nach  (3)  unter  A,a)  er- 
haltene Rohprod.  hat  31.10%  Ca,  64.35  Si,  3.41  Fe;  ß)  das  nach  (5)  erhaltene  15.05  Cr, 
83.10  Si,  0.80  Fe.  Die  Behandlung  nach  (5)  unter  e)  ergibt  Rückstände,  die  enthalten  a) 
38.64  Ca,  56.41  Si,  4.25  Fe;  ß)  39.31  Ca,  58.31  Si,  c2.00  Fe.  Berücksichtigt  man  Fe  als 
FeSi2,  so  erhcält  man  die  Zahlen  in  der  obigen  Tabelle.     Frilley. 

B.  Calciiimsililcate.  a)  Natürliche.  a)  CaSi03.  Wollastonit.  —  Zu  S.  244,  Z.  4 
in  diesem  Abschnitt.  —  Monoklin  prismatisch.  a{100},  c{001},  v{101},  t{10l}  u.a.;  an  den 
Enden  m{110},  x{120},  z{320}  u.a.  Lamellare  Zwillinge  nach  a{100}.  Spaltbarnach  a  und 
c  vollkommen,  nach  t  deutlich.  P.  Groth  (Ckem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  238).  [Dort  auch 
Optisches  nach  Des  Cloizeaux,  Michel-Levy,  Lacroix  und  nach  Mallard.]  Gewisse  Varie- 
täten phosphoreszieren  beim  Erhitzen  stark  mit  grüngelbem  Lichte.  F.  W.  Hillebrand 
(Am.  J.  sei.  [SIU.)  [4]  1,  (1896)  323;  Z.  Kryst.  30,  (1899)  393). 

ß)  CaSi03,2H20.  —  Zu  S.  244,  Ende  von  Abschnitt  B,  a.ß).  —  Ähnliche  Zus.,  aber 
andere  Eigenschaften  hat  ein  Quellabsatz  von  Carmaux  (Tarn).  Amorph,  gelatinös;  bei  110° 
milchweiß  und  faserig,  beim  Einlegen  in  W.  wieder  gelatinös.  D.  (bei  110°  getrocknet)  1.75. 
HCl  zers.  nicht.  —  Gef.  30.28°/0  CaO,  (0.09  Na20,  4.12  Fe203),  42.30  SiO,.  22.50  H20, 
Summe  99.29.     St.  Meunier  (Compt.  rend.  100,  (1885)  665). 

b)  Synthetisch  dargestellte.  I.  Auf  trochicm  Wege.  1.  Allgemeines.  — 
Zu  S.  245,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  n).  —  Die  Rk.  zwischen  CaO  und  Si02  gellt 
ohne  Schmelzen  und  weit  unterhalb  der  Schmpp.  von  CaO,  Si02  oder  des 
eutektischen  Gemenges  beider  vor  sich.  —  Die  Rk.  zwischen  CaC03  und  Si02 
(1  :  1)  beginnt  bei  800°  (die  C02-Abgabe  ist  bei  dieser  Temp.  vollständig)  sehr  lang- 
sam mit  der  B.  eines  1.  Silikats  und  ist  bei  1400°  nahezu  vollständig; 
die  B.  eines  unl.  Silikats  wurde  nicht  festgestellt.  Wichtig  für  die  Rk.  ist  die  Höhe 
der  Temp.;  ihre  Dauer  ist  von  geringer  Bedeutung.  —  Die  Rk.-Temp.  für  die  Rk. 
zwischen  GaS04  und  Si02  ist  bei  Gemischen  der  Formel  3CaS04  :  !Si02 
und  lCaS04  :  3Si02  beim  Erhitzen  auf  1005°  bis  1010°  in  trockner  Luft 
unabhängig  von  dem  Verhältnis,  in  dem  CaS04  und  Si02  zu  einander  stehen; 
in  jedem  Fall  bildet  sich  zunächst  ein  stärker  basisches  Silikat  als  CaSi03. 
wahrscheinlich  Ca2Si04,  das  beim  Steigen  der  Temp.  weniger  basisch  wird,  bis 
CaSi03  entsteht.  Die  Verl).  Ca2Si04  bleibt  jedoch  auch  bei  Steigerung  der  Temp.  be- 
stehen, wenn  das  Gemisch  3CaO:lSi0.2  vorliegt.  [Näheres,  Tabellen  und  Kurven  im 
Original.]  J.  W.  Cobb  (J.  Soc.  Chcm.  Ind.  29,  69,  250;  G.-B.  19101,  2142). 
—  Schmelzpunkte  nach  der  Zusammenstellung  von  H.  Philippi  (Schmeiß-  n. 
Lösungsverss.  in  der  Reihe  Kalk -Kieselsäure,  Dissert.,  Berlin  |  Technische 
Hochschule]  1908,  29): 

Boudouard  Schott  Day  u.  Shepiierd       Rieke  Philippi 

2CaO,3SiO,  1420  1420  1435  1450 

CaO,Si02"  1440  1300  (1450)  1512  1525  1515 

4CaO,3Si02  1425  1500  1495 

2CaO,Si02  1460         S.  K.  38  (1910)  2080  1050  2000  bis  2100 

3CaO,Si02  J500  S.  K.  39  2200  bis  2300 

[S.  K.  =  Seger-Kegel.  Boudouard  (J.  In  Steel  Inst.  67,  (1905)  352).  Schott  {KalksiU- 
kate  u.  Kalkaluminate  in  ihrer  Beziehung  zum  Portland-Cement).  Day  u.  Shepherd  [Am. 
J.  sei.  (SM.)  [4]  22,  (1906)  265).  Rieke  {Sprechsaal  1907).  —  Bei  EillW.  von  gefälltem 
Si02  oder  pulverförmigem  Sand  (doch  ist  dann  die  Rk.  langsamer)  auf  geschm. 
CaCl2  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  ist  die  Natur  der  erhaltenen  Prodd.  ver- 
änderlich mit  der  Dauer  des  Vers.,  dem  Verhältnis  und  dem  Reinheitsgrad 
der  angewandten  Substanzen.  Aus  1  Aeq.  CaCL  und  1  Aeq.  bzw.  2  Aeq.  SiO., 
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entsteht  CaSi03  bzw.  Ca2Si04.  Bei  Ggw.  von  7  Aeq.  CaGl2  erhält  man 
chlorierte  Silikate.  Ist  das  Ca-Salz  mit  20°/0  Alkalichlorid  gemischt,  so 
bildet  sich  ein  mit  Wollastonit  identisches  kristallisiertes  Bisilikat.  A.  Gorgeu 
(Ami.  Chim.  Phys.  [6]  4,  (1885)  546).  —  Alle  Galciumsilikate  werden  durch 
wss.  Lösungsmittel  angegriffen,  um  so  weniger,  je  höher  der  Gehalt  an 
Si02  ist.  W.  und  n/10.  KOH  wirken  am  wenigsten  ein.  n/10.  HCl  zers. 
alle  quantitativ,  wenn  nur  eine  genügende  Menge  freier  Säure  zugegen  ist. 
Gesättigte  Lsg.  von  NH4G1  zers.  die  an  CaO  reichen  Silikate  quantitativ, 
greift  die  an  Si02  reichen  weniger  an.  Ähnlich,  aber  nicht  so  stark,  wirkt 
10°/0ige  Zucker-Lsg.  Die  Menge  der  zers.  Substanz  ist  abhängig  von  dem 
Mengenverhältnis  zwischen  Silikat  und  Lösungsmittel.  Philippi  (Dissert.,  45). 
—  Die  Löslichkeit  von  Si02  in  geschm.  CaCl2  beträgt  bei  800°  2.5 °/0  Si02J  bei  850°  3.8, 
bei  900°  5.4,  bei  950°  7.6  [Kurve  im  Original].  W.  Loewenstein  {Über  Lsgg.  von  Kall:  u. 
Kieselsäure  in  geschm.  Chlorcdlcium,  DisseH.,  Berlin  1909,  23). 

2.  Spezielle  Mischungen,  ß)  2  Mol.  CaO  auf  1  Mol.  Si02.  Qalcium- 
ortllOSÜilcat.  —  Zu  S.  245,  Z.  15  v.  u.  —  Beteiligt  sich  an  der  Erhärtung  des  Portland- 
zements nur  durch  sein  Quellungsvermögen,  nicht  durch  Hvdrolyse,  da  es  als  feines  Pulver 
in  30  Tagen  nur  0.07  bis  0.15  °/0  W\,  in  mehreren  Jahren  Ö.9°/0  bindet  und  nicht  Ca(OH)., 
ausscheidet.     K.  Zulkowski  {St.  u.  Eisen  27,  1062,  1098;  C.-B.  1907  II,  856). 

Zu  S.  245,  Z.  13  v.  u.  -  Bei  Einw.  von  Si02  auf  geschm.  CaCl2  (1  :  2 
Aeqq.)  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  ist  der  Gew.- Verlust  entsprechend 
der  B.  des  Orthosilikats.  Die  Verb,  konnte  so  in  Kristallen  nicht  erhalten  werden. 
Das  Prod.  ist  11.  in  HN03  oder  selbst  in  verd.  (1:20)  k.  Essigsäure.  GoRGEU. — Trägt 
man  in  geschm.  CaCl2  pulvriges  Si02  ein,  so  löst  es  sich  (die  Lösungswärme 
ergibt  sich  zu  (Mittel  aus  4Bestt.)  —  I9225cal.)  in  der  Schmelze  unter  B.  von  Ga2Si04 
(nicht  CaSi03;  vgl.  de  Lalande  u.  Prüd'homme  {Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  290)).  Ca2Si04 
bildet  sich  auch  in  einer  CaCl2-Schmelze  mit  CaO-Gehalt,  die  sich  in  Por- 
zellanröhren befindet,  indem  aus  der  Wandung  der  Röhren  Si02  heraus- 
gelöst wird.  —  Die  Analysen  ergeben  stets  einen  Überschuß  von  CaO  [näheres  im 
Original];  es  wurden  gef.  auf 

%  Si09        2.02         1.82         1.92        1.08        0.54        1.74        2.95        3.85 
°/0  CaO        4.06         3.97         4.78         3.15         1.31         5.3  6.8  8.23 

ber.  °/0  CaO         3.8  3.39         3.57         2.1  1.02         3.03         5.5  7.2 

W.  Loewenstein  (Dissert.,  27). 

Zu  S.  245,  Z.  2  v.  u.  —  Auch  die  kristallinische  M.,  zu  der  Hochofenschlaken  von  der 
annähernden  Zus.  Ca2Si04  erstarren,  zerfällt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  lockeren  Pulver. 
Vogt  {Silikatschmelzlösungen,  Christiania  1903,  I,  94). 

Zu  S.  246,  Z.  2  v.  o.  —  Fl.  Kohlenstoffeisen  reduziert  zu  Si  im  Kohlentiegel, 
nicht  oder  wenig,  wenn  er  mit  GaO  ausgefüttert  wird.  H.  Hanemann  ( über 
die  Reduktion  von  Si  aus  Tiegelmater,  durch  geschm.  'kohlehalt.  Eisen, 
Dissert.,  Berlin  [Technische  Hochschule]  1909,  21). 

S)  GaSi03.  Calciummetasüihat.  —  Gleich  hinter  der  Formel  ist  auf  S.  246  ein- 
zufügen. —  Kristallisiert  monoklin  oder  hexagonal.  Die  letztere  Modifikation  ist 
nach  Day  u.  Shepherd  {Am.  J.  sei.  Sill.  [4]  22,  (1906)  296)  pseudohexagonal,  wahrscheinlich 
monoklin.     [S.  a.  S.  247,  Z.  3  und  4  v.  o.] 

Zu  S.  246,  Schluß  von  (2)  unter  8).  —  Die  von  Lechartier  erhaltenen  Kristalle  sind 
hexagonal.  Vogt  {Arh.  Math.  Naturw.  13  u.  14,  (1892)  60;  Z.  Kryst.  21,  (1893)  169). 
Doelter  {X.JaJwo.  Miner.  18861,  119). 

Zu  S.  246,  hinter  Darst.  (4)  von  8).  —  5.  Man  hält  ein  Gemenge  von  1  g 
Si02,  15  g  CaCl2  und  3  g  NaCl  1j2  Stunde  bei  Kirschrotglut  in  feuchter  At- 
mosphäre geschmolzen  (es  ist  unwahrscheinlich,  daß  man  so  die  Verb,  er- 
hält, G.  Doelter  (N.  Jahrb.  Miner.  18901,  120)),  behandelt  die  erkaltete  zer- 
stoßene M.,   die  außer  langen  Prismen  von  o)   CaCl2,   geringe  Mengen  von  Chlorsilikaten 
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und  Tridymit  enthält,  mit  k.  von  C02  freiem  W.  und  mit  verd.  Essigsäure 
(1  Vol. :  20  Vol.  W.)  und  trocknet  den  Rückstand  (Verb,  o)  im  Gemenge  mit  Tridymit).  [Vgl. 
a.  S.  246,  Z.  9  bis  7  v.  u.]  A.  Gorgeu  (Bull  soc.  f rang,  m hier.  10,  (1887)  273; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  4,  (1885)  550). 

Zu  S.  246,  Z.  4  v.  u.  —  Pseudowollastonit,  D.18  2.91,  schmilzt  bei  1502°.  Wallace  [Z. 
anorg.  Chem.  63,  1;  C.-B.  1909 II,  415). 

Zu  S.  246,  Z.  3  v.  u.  —  Statt  „andere  in  Hochofenschlacke"  lies:  andere,  wie  Vogt  (Ärk. 
Math.Nat.  13  u.  14,  (1892)  68;  Z.  Kryst.  21,  (1893)  169;  Bih.  Sv.  Vet  Akad.  Eandl.  \). 
(1884),  No.  1,  86;  Z.  Kryst  11,  (1886)  323),  in  Hochofenschlacken 

Zu  S.  246,  Z.  1  v.  u.  und  S.  247,  Z.  1  v.  o.  —  Monokline  Nadeln  neben  rhombischen 
Kristallen  in  einer  Pfibamer  Schlacke  vom  Verschmelzen  von  „ Dürrerzen \  Heberdey. 
Monokline  Nadeln  in  kalkreichen  Fabrikgläsern.     Morozewicz. 

Zu  S.  247,  Z.  4  v.  o.  —  Monoklin  prismatische  Modifikation:  a:  b:  c=  1.0523 
1:0.9694;  ß  =  95°24.5'.  Grosser  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  237). 
D.  2.912  bis  2.915.  Allen  u.  White.  Hexagonale  Modifikation:  D.  2.8G. 
Vogt;  2.88  bis  2.90.  DoELTER.  Über  die  Existenz  zweier  isomerer  Formen  vgl.  a. 
Zulkowski,  A.  Meyer  (Thonind.  Ztg.  1901,  1242)  und  Rohland  (Der  Portlandzement,  S.  42). 
—  Nach  (5)  lange  Prismen  mit  Längsauslöschung.  D.  2.88.  Härte  3.5. 
Wenig  schmelzbar.  Gorgeu.  F.  1512°.  Lebedew  (a.  a.  0.,  317).  L.  in 
geschm.  CaCl2  (aus  dieser  Schmelze  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Si02  schöne  Kristalle). 
L.  in  etwa  100000  T.  W.;  die  Lsg.  bläut  rotes  Lackmuspapier.  Mit  C02 
gesättigtes  W.  wirkt  langsam.  Gorgeu.  Vor  der  Erhärtung  (Hydrolyse)  des  Port- 
landzements und  der  Hochofenschlacken  bilden  sich  ziemlich  labile  Doppelverbb.  von  CaSiOs 
mit  Bicalciumaluminat,  0.  Schott  (Kalksilikate  u.  Kalkaluminate  in  ihren  Beziehungen  zum 
Portlandzement,  Dissert),  die  erst  zerfallen  müssen.  Zulkowski.  Der  Überschuß  an  Caü 
im  Portlandzement  ist  als  feste  Lsg.  anzunehmen.  Schott.  Die  Erhärtung  wird  bei 
Schlacken,  die  arm  an  GaO  und  A1203  sind,  durch  Zusatz  von  CaO  oder  anderen  alkal. 
Stoffen,  vielfach  auch  durch  Erhitzen,  beschleunigt.  CaSi03  nimmt  bei  Anwendung  größerer 
Mengen  W.  weniger  Hydrat-W.  auf  als  bei  kleineren.  Die  Hydrolyse  erreicht  nicht  die 
durch  die  B.  von  Ca2Si04  und  CaO  gegebene  Grenze.  Zulkowsky.  Sd.  HCl  zers.  voll- 
ständig; durch  verd.  HCl  wird  ein  Teil  (um  so  weniger  je  konzentrierter  die  HCl  ist 
der  Kieselsäure  pulvrig  und  1.  in  wss.  Na2C03  erhalten.  K.  verd.  Essigsäure  greift  nicht 
merklich  an.  Alle  diese  Eigenschaften  hat  auch  der  Wollastonit,  nur  Härte  5.  — 
Gorgeu.  —  Fl.  Kohlenstoffeisen  reduziert  zu  Silicium.  Hanemann.  —  Gef. 
(nach  Abzug  von  12.7%  Tridymit)  47.9 °/0  CaO,  52.1  Si02  (ber.  48.3,  51.7).     Gorgef. 

Auf  S.  249  ist  vor  Abschnitt  C.  einzufügen : 

B1.  Silicium,  Calcium  und  Stickstoff,  a)  Allgemeines.  —  Die  Prodd. 
gestatten  eine  Nutzbarmachung  des  Luft-N.  —  Geben  im  Boden  langsam 
N  ab.  Eindampfen  mit  Alkalihydroxyd  oder  Überhitzen  mit  W.-Dampf 
liefert  NH3;  Schmelzen  mit  Na2C03,  besser  mit  Na2C03  und  G  Natrium- 
Cyanid.  R.  Formhals  (Vier  die  Calciumsilicide  und  deren  Aufnähmefähigkeit 
für  Stickstoff,  Dissert.,  Darmstadt  (Gießen)  1909,  43). 

b)  Ga2Si3N4  und  CaSi2N3.  —  Erhitzt  man  CacSi10  in  reinem  und  trocknem 
N  (aus  NaN02  und  (NH4)2S04,  gewaschen  durch  Pyrogallol  und  konz.  H2S04,  getrocknet 
mit  CaCl2),  so  tritt  bei  1010°  starke  Absorption  ein,  während  die  Temp. 
plötzlich  um  80°  bis  100°  steigt.  Bei  1250°  bis  1300°  erfolgt  nochmals, 
aber  ganz  allmählich  Absorption,  bei  niederer  Temp.,  wenn  man  vor  der 
zweiten  Behandlung  fein  pulvert.  Gewichtszunahme  erst  22°/0  bis  26%.  später  noch 
8°/0  bis  12°/0,  zusammen  27.6°/0.  [Vgl.  a.  die  sehr  ausführlichen  Angaben  im  Original.  1 
Die  Rk.  verläuft  nach  Ca6Si10  -f  14N  =  2CaSi2N3  +  2Ca2Si3N4  (gef.  40.3°/0  CaSi2X3,  ber.  3S.54). 
—  Das  Gemenge  ist  ein  fast  weißes  Pulver.  Riecht  schwach  nach  NH3. 
Zers.  sich  durch  Kochen  mit  W.  sehr  langsam  unter  Abspaltung  von  NH;5, 
etwas    schneller    mit   verd.  NaOH.     Konz.  HG1    verändert    äußerlich    nicht. 
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löst  aber  einen  Teil  des  Ca  und  spaltet  einen  Teil  des  N  als  NH3  ab. 
Beim  längeren  Kochen  mit  HCl  wird  die  M.  schwammiger.  Die  größte  Menge  NH3 
wird  erhalten,  wenn  man  erst  mit  HCl  kocht,  hierauf  mit  NaOH  übersättigt, 
wobei  sich  etwas  H  entw.,  und  dann  NH3  abdestilliert.  Vollständig  ist  N  nur  durch 
Schmelzen  mit  KOH  abzuspalten.  Das  Prod.  verhält  sich  also  fast  wie 
Siliciumnitrid.  —  Es  besteht  aus  zwei  Körpern,  da  bei  Behandlung  mit  HCl 
und  NaOH  fast  genau  die  Hälfte  des  N  als  NH3  abgespalten  wird,  während 
die  andere  Hälfte  im  Rückstand  verbleibt.  Der  Rückstand,  40.3°/0  CaSi2N3,  ein 
graues,  unschmelzbares,  unl.  Pulver,  das  durch  HCl  und  NaOH  nur  sehr  lang- 
sam zers.  wird,  verhält  sich  genau  wie  Siliciumnitrid.  Für  den  zersetzbaren 
Anteil  des  ursprünglichen  Prod.,  [der  nicht  für  sich  isoliert  wurde],  läßt  sich  aus 
der  Analyse  des  Gesamt-Prod.  und  der  des  unzers.  Prod.  die  Formel  Ca2Si3N4  be- 
rechnen.     [Genaueres  im  Original.]      Konstitutionsformeln: 


Si  —  Si S 

. 

Si                Si              Si                Si 

/ 

Ca 

\/\*1 

und 

i 

\A  f\/ 

\ 

V     AI 

N  — X       N— N 

N          N         N    N          N          N 

Formhals  (Dissert.,  30);  Kolb. 

Berechnet  für 

Formhals;  Kolb 

Ca2Si3N4          CaSi2N. 

Ursprung].  Prod.  Ca2Si3X4          GaSi2N3 

Ca         36.20              28.84 

32.77               36.62              26.85 

Si         38.45              40.86 

39.18              38.95              40.92 

N          25.35              30.30 

26.73              24.43              30.92 

100.00  100.00 

c)   CanSi10N10  (oder  Ca12Si10N10?) 


98.68 


100.00 


98.69 

Wie  b)  aus  CanSi10.  Dieses  nimmt  von 
950°  bis  960°  an  N  auf,  bei  1000°  lebhafter,  zunächst  12°/0  bis  13°/0>  bei  einer  zweiten  und 
dritten  Behandlung  noch  je  2°/0  bis  3°/0,  zusammen  15.53°/0.  —  Schwarzgrau  mit  grün- 
lichem Strich.  Riecht  anfangs  stark  nach  NH3.  Wasser  und  KOH  zers. 
langsam.  W.  spaltet  nach  einstündigem  Kochen  4.5°/0  N  als  NH3  ab,  verd. 
NaOH  etwa  6°/0.  HCl  zers.  vollständig  unter  B.  des  grüngelben  schwamm- 
förmigen  Silicons  H6Si10O13  [S.  1253];  Kochen  mit  HCl  und  Übersättigen  mit 
NaOH  liefert   14.9°/n  N.     Eine  Konstitutionsformel   konnte   nicht   ermittelt  werden.  — 


Gef.  51.92%  Ca,  29.35  Si,  1.17  Fe,  14.84  u.  14.9  N. 

Berechnet  für 


Ca 
Si 
N 


GanSi10N10 
50.99 
32.83 
16.18 


Ca12Si]0i>l10 
53.16 
31.37 
15.47 


Formhals;  Kolb. 
Formhals;  Kolb 

52.83 
31.33 
15.84 


100.00  100.00  100.00 

Die  Zahlen  in  der  letzten  Vertikalreihe  aus  den  vorher  genannten  direkt  gef.  Werten  unter 
Berücksichtigung  von  1.17%  Fe  in  der  Substanz  selbst  "und  2.85%  Ca  im  CanSi10  ber. 
Formhals;  Kolb. 

B2.  Silicium,  Calcium  und  Schiucfcl.  —  Bei  thermischer  Unters,  des 
Systems  CaSi03-CaS  konnte  das  Erstarrungsdiagramm  nur  im  Konz.- 
Intervall  von  0  bis  50°/0  CaS  festgestellt  werden.  Die  Abkühlungskurven  aller 
Schmelzen  weisen  je  drei  Haltepunkte  auf,  von  denen  der  erste  dem  Anfangspunkt,  der 
zweite  dem  Endpunkt  der  Erstarrung,  der  dritte  dem  Zerfallpunkte  der  gebildeten  festen  Lsg. 
entspricht.  CaSi03  und  CaS  bilden  also  in  der  Schmelze  eine  ununterbrochene 
Reihe  von  Mischkristallen,  die  im  festen  Zustande  (bei  1200°  bis  1300°) 
in  ihre  Komponenten  zerfallen.  Die  optische  Unters,  von  Schliffen  führt  zu  denselben 
Ergebnissen.  [Schmp.-Tabelle,  Kurven  und  Einzelheiten  im  Original.]  J.  P.  Lebedew 
(Z.  anorg.  Chem.  70,  301;   C.-B.  1911  II,  661). 
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C.  Silicium.   Calcium  und  Fluor,     a)  Calciumsilicofluorid.  GaSiFlG,2H20. 

—  Zu  S.  249,  Z.  9  von  Abschnitt  a).  —  Mkr.  verlängerte  sechsseitige  Täf eichen 
mit   den    Kantenwinkeln    06°,    59°    und    56°,    wahrscheinlich   isomorph   mit  SrSiFl£,2H20. 

Haushofer  (Mkr.  Rkk.,  Braunschtoehg  1885,  39).    [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 

Leipzig  1906,  I,  548).] 

b)  CcUtiumsüikate  mit  Calcmmfiuorid.  a)  Natürlich.  —  AufS.  249,  z.  7  v.  u.  isi 

vor  H4Ca4Si3OnFl,  das  a2)  wird,  einzufügen: 

a1)  Cuspidin.  —  Wahrscheinlich  2CaO,Si02,  in  dem  %  des  CaO  durch  CaFl.,  ersetzt  ist 

—  Fleischrote  monokline  Kristalle.  D.  2.853  bis  2.860.  Härte  5  bis  6.  Schm.  schwierig 
zu  einem  blasigen  Glase.  L.  in  verd.  Säuren  unter  Zurücklassung  von  CaFl,.  Scacciii 
(Send.  Accad.  Nap.,  Oktober  1876;  Bull.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  131). 

D.  Calci  umsilihatc  mit  Calciumchlorid.  —  Hier  hinter  ist  auf  s.  250,  Z.  l  v.  o. 

einzufügen: 

a)  GaCl2,GaSi03.  —  [Noch  nicht  rein  erhalten.]  —  1.  Man  schm.  Si02  oder  ein 
Gemenge  von  CaSi03  und  Si02  mit  20  T.  CaCl2  bei  Kirschrotglut,  bis  die  Fl.  bei  häufigem 
Schütteln  fast  klar  wird,  zerbricht  den  Schmelzkuchen  nach  dem  Erkalten,  behandelt  mehr- 
fach mit  abs.  A.,  bis  das  freie  CaCl2  völlig  gelöst  ist  und  trocknet  schnell  auf  Thon  und 
in  der  Leere.  Man  erhält  so  ein  Gemisch  von  unverändertem  Si02,  von  wenig  Bisilikat- 
kristallen  und  von  zahlreichen  hexagonalen  gut  ausgebildeten  Platten  und  Haufen  von 
kleinen  dünnen  Blättchen.  —  2.  CaCl2,CaSiü3  kann  auch  durch  Schmelzen  von  CaSi03  in  CaCl2 
erhalten  werden.  Hierbei  ist  die  notwendige  Temp.  höher  als  bei  CaCl2,Ca2Si04.  —  Leicht 
schmelzbar  bei  lebhafter  Rotglut  unter  allmählichem  Verlust  von  Gl  bei  Ggw.  von  H20- 
Dampf.  Stark  hygroskopisch.  W.  zers.  bei  langer  Einw.,  noch  langsamer,  wenn  es  CaCl2 
enthält.  Mit  CO.,  gesättigtes  W.  zers.  in  weniger  als  48  Stunden.  A.  Gorgeu  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  4.  (1885)  548). 

Berechnet  für 


CaCl2,CaSiO. 

CaCl2,Ca2Si04 

GORGEL" 

Ca 

17.60 

14.10 

15.50            16.90 

Cl 

31.30 

25.10 

27.40            30.00 

CaO 

24.70 

39.60 

34.50            30.70 

Si02 

26.40 

21.20 

22.60            23.40 

100.00  100.00  100.00  100.00 

Die  Zahlen  in  der  dritten  und  vierten  Vertikalreihe  nach  Abzug  von  H.,0  und  von 
Bisilikat  ber.  Die  Analysen-Ergebnisse  liefern  CaO  :  Cl2 :  Si02  =  3.3: 1 :  2  bzw.  3  :  1.1  :  2, 
was  darauf  deutet,  daß  ein  doppeltes  Chlorsilikat  vorliegt  (wenn  die  Lamellen  und  die  hexa- 
gonalen Kristalle  dieselbe  Verb,  darstellen),  oder  (im  andern  Falle)  ein  Gemenge  von  neu- 
tralem und  hexagonalem  sauren  Chlorsilikat.  Die  letzte  Annahme  ist  wahrscheinlicher. 
Gorgeu. 

b)  CaCl2,Ca2Si04.  —  Zu  S.  250,  Abschnitt  D.  —  [S.  Abschnitt  a).]  —  Auch  dar- 
stellbar durch  direktes  Zusammenschmelzen  von  Ca2Si04  mit  CaCl2.  —  Eigenschaften  ähn- 
lich wie  bei  a).     Gorgeu. 

E.  CalciumsiliJxatc  mit  Calci  um  pliosphat.  —  Zu  S.  250,  Abschnitt  E.  — 
Ga3(P04)2,Ca2Si04.  —  D.  3.04.  Garxot  u.  Richard  [Comp*,  rend.  97,  (1883) 
316;  Bull.  soc.  franc.  miner.  6,  (1883)  237). 

F.  Borhaltige  Calci umsilihitc.  a)  CaB2(Si04)2.  Danburit.  —  Zu  S.  250,  Ab- 
schnitt F,a).  —  Analvsen  von  Smith  u.  Brush  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [-2]  16.  (1853)  365):  W. 
J.  Comstock  bei  G.  J.  Brush  u.  E.  S.  Dana  (Z.  Kryst.  5,  (1881)  1S3). 

I)  Balcerü.  —  Zu  S.  250,  Abschnitt  F,8).  —  Die  Formel  ist  nach  W.  B.  Giles  {Miner. 

Mag.  13,  (1903)  348;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  424)  8CaO,5B203,6Si02,6H20. 

H.  CalciumsiUl'at  mit  Calciumsulfat  und  Calci uml-arbonat.  —  Zu  S.  250, 
Z.  3  v.u.  —  Enthält  die  gesamten  15  Mol.  H20  als  Kristalhvasser  und  ist  als  wasserhaltiges 
tetragenes  Doppelsalz  im  Sinne  Meyerhoffers  anzusehen.  F.  Zambomm  {Atti  Napoli  14: 
X.  Jahrb.  Min  er.  19101,  177;  C.-B.  1910  I,  2030).  —  Gelform  bekannt ;  ist  eine  quatemäre 
Adsorptions-Verb.,    die   durch  Anlagerung   der  Mol.  CaC03   und  CaS04   an  ein  dem  Plom- 


1294  Silicium  und  Ca,  auch  Mg. 

bierit  (Gel)  ähnliches  Prod.  CaSi03,xH20  entstanden  ist.  Baxco  bei  C.  Doelter  u.  F.  Corxu 
{Z.  Chem.  Ind.  Kall.  4,  39;  C.-B.  1909  II,  1157).  —  Thaumasit  aus  Paterson,  N.  Y.,  hat  die 
Formel  CaS04,CaC03,CaSi03,16H20  (von  Nordenskiöld  u.  Lindström  mit  14  Mol.  H20  an- 
gegeben). Feine  blättrig-fasrige  Massen,  die  dem  Anhydrit  gleichen,  oder  deutlichere  läng- 
liche zerreibliche  Blätter  von  der  Struktur  des  Alunogens.  U.  Mk.  homogen,  monoklin. 
Verliert  bei  100°  fast  nichts.  W.  löst  nach  einiger  Zeit  sehr  wenig  CaS04.  LI.  in  HCl.  — 
Gef.  in  der  mehr  kristallinischen  Varietät  27.30%  GaO,  (0.30  A1203  -f  Fe203);  12.60  SO,, 
8.25  C02,  8.95  Si02,  43.70  H20,  Summe  101.10.  Das  kompaktere  Prod.  gab  fast  dieselben 
Mengen  GaO,  S03  und  H2Ö.  In  dem  Mineral  aus  Schweden  waren  früher  gef.  27.82 °/0  GaO, 
13.25  S08,  7.28  C02,  9.93  Si02,  41.72  H20.  F.  Pisani  {Bull.  soc.  frang.  minir.  19,  (1896)  85). 
Weiß,  seidenalänzend,  faserig.  D.  1.84.  Gef.  26.81  %  CaO,  12.60  S03,  6.98  C02,  10.14  Si02, 
42.97  H20,  0.20  (Al.Fe)203,  0.23  MgO.  Spuren  von  Alkalien  und  P205,  Summe  99.93. 
B.  S.  Butler  u.  W.  T.  Schaller  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  31,  131;  Z.  Kryst.  49,  236;  C.-B. 
1911  I,  1080). 

K.  Calciumsililcate,  die  Kalium  und  Fluor  enthalten.  —  Zu  S.  251,  Z.  4 
des  Abschnitts  K.  —  Natürlich.  ApophyUU.  Von  Teigarhom  (Island):  D.  2.379;  c  = 
1.2435.  0.  B.  Böggild  {Z.  Kryst.  49,  239 ;  C.-B.  1911 II,  299).  —  Künstlich.  Durch 
30tägiges  Erhitzen  von  Okenit  mit  Kaliumsilikat  und  C02  enthaltendem  W.  bei  200°  in 
einem  Flintenlauf  mkr.,  aber  recht  deutliche  Kristalle  von  Apophyllit.  C.  Doelter  (N.  Jahrb. 
Miner.  1890  I,  120).  Apophyllit  läßt  sich  bei  180°  in  W.  in  einer  verschlossenen  Röhre 
Umkristallisieren,  Wöhler  bei  Doelter;  löst  sich  bei  höherem  Druck  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht.  Bunsen  bei  Doelter.  —  Man  erhält  aus  gepulvertem  Apophyllit  und  W.  nach  Einleiten 
von  C02  durch  drei  Wochen  langes  Erhitzen  auf  150°  bis  160°  kleine  vollkommen  durch- 
sichtige wasserhelle  kurz  säulenförmige,  ein  Prisma,  die  verwendete  Pyramide  und  die  Basis 
zeigende  Kristalle.  Andere  sind  mehr  tafelförmig  und  löschen  grade  aus.  [Optisches  Ver- 
halten des  Apophyllits  in  der  Hitze  im  Original.]  —  Der  bei  240°  entweichende  wieder  auf- 
nehmbare H20-Gehalt  beträgt  etwa  45%  des  Gesamtgehalts;  bei  260°  entweichen  etwa 
55°/0,  ebenfalls  wieder  aufnehmbar.  Etwa  die  Hälfte  des  Gehalts  an  H20  ist  wieder  aufnehm- 
bar. Der  Gesamtgehalt  schwankt  zwischen  16°/0  und  19%.  —  Man  erhält  die  Formeln 
R2CaH2Si206,xH20   oder  K2CaSi03,H2Si03,xH20   oder  K2CaSi03,SiO(OH)2)xH20.    Doelter. 

Auf  S.  251  ist  vor  Abschnitt  L.  einzufügen : 

K1.  Lithiumcalciumsillkate.  —  CaSi03  gibt  mit  Li2Si03  Mischkristalle  mit  einer 
Lücke  von  25%  bis  84%  CaSi03.     Wallace  {Z.  anorg.  Chem.  63,  1;  C.-B.  1909  II,  415). 

L.  Natriumcalciumsilikate.  b)  Künstlich.  I.  Auf  trocknem  Wege.  — 
Zu  S.  251,  Z.  3  v.  u.  —  CaSi03  gibt  mit  Natriumsilikat  zwei  Reihen  Mischkristalle,  getrennt 
durch  eine  Lücke  mit  70%  bis  80%  GaSi03.  Die  von  Kultascheff  [S.  251]  angegebene 
Verb.  3Na2Si03,2CaSi03  ist  auf  Grund  der  thermischen  Unters,  zu  streichen.  Ob  eine  Verb. 
2Na2Si03,3CaSi03  besteht,  bleibt  ungewiss.     Wallace. 

N.  Baryumcalciumsüikate.  —  Zu  S.  253,  Z.  1  von  Abschnitt  N.  —  Das  Er- 
starrungsdiagramm des  Systems  BaSi03-CaSi03  läßt  sich  in  seinem  mittleren 
Teil  nicht  genauer  feststellen,  weil  die  Schmelzen  gewöhnlich  in  zwei  Schichten 
gleicher  Zus.,  deren  obere  krist.,  deren  untere  zu  einem  amorphen  Glase  erstarrt,  zerfallen. 
Es  besteht  jedoch  aus  einer  kontinuierlichen  mit  einem  scharf  ausgeprägten 
Temp.-Minimum  versehenen  Kurve,  was  auf  eine  ununterbrochene  Reihe 
von  festen  Lsgg.  hinweist.  Die  optische  Unters,  von  Schliffen  der  Schmelzen  führt 
zu  denselben  Ergebnissen.  [Schmp.- Tabelle,  Kurven  mit  Einzelheiten  im  Original.] 
P.  Lebedew  (Z.  anorg.  Chem.  70,  316;   C.-B.  1911  II,  661). 

Silicium  und  Magnesium. 
A.  Magnesiumsilicide.  —   Hier  hinter  ist  auf  S.  253  einzufügen: 

a)  Allgemeines,  verschiedene  Verbindungen  und  Produkte  von  unbestimmter  Zu- 
sammensetzung. —  Es  folgt  nun  das  auf  S.  253  bis  255  Gebrachte  mit  den  folgenden 
Ergänzungen: 

Zu  S.  253,  Z.  6  von  Abschnitt  A.  —  Durch  thermische  Analyse  wurde  ge- 
funden, daß  Mg  und  Si  sich  flüssig  in  allen  Verhältnissen  mischen.    Misch- 
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edle    treten  nicht   auf.    dagegen  eine  Verb.   Mg2Si   />-  .—  Es  wird 

käufliches  oder  reines  99  !  -  -  mH  Mg  unter  H  im  Kohlerührchen  ge- 
schmolzen.  Kohle  ist  brauchbar,  da  Mg  nach  dem  Zusammenschmelzen  mit  Zuckerkohle 
zwar  beim  Behandeln  mit  Säuren  Geruch  nach  Kohlenwasserstoffen  gab,  aber  sich  im  F. 
und  in  der  Struktur  nicht  veränderte.     Per.  rd  von  Mg  reduziert.     Magnesia  saugt 

infolge  der  Porosität  die  Schmelzen  am.     Vogel    [Z.   aiiorg.    Gkem.   61,     16;    C7.-J3 
1909  I.   435).   —   Erhitzt  man  gleiche  Mol.  MgO  und  9         -     -    .   10  Minuten  auf  17 
-o  zeigt   sich   keine   beginnende  Rk.     An  der  Oberfläche  entsteht  eine  dünne  Schicht  von 

hm.  Magnesiumsilikat.  L.  Baradcc-Muller  {Rcc.MA.  7.  1910  737).  —  Man  schm. 
Mg-Feiispäne  mit  krist  Si  in  Ggw.  von  wenig  K2SiFl6  oder  erhitzt  in  einem 
Thontiegel  im  Perrot-Ofen  Mg-Stücke  mit  wechselnden  Mengen  eines  Ge- 
misches aus  200T.  K_^:F!  und  4^  T.  Mg.  —  Die  mit  AUO,  polierten  Flächen 
zeigen  u.  Mk.  folgendes:  Legierungen  mit  0.38€  ,,  und  1.37*  0  Si  weisen  Körner  von 
Mg  auf,  zwischen  ihnen  ein  Eutektikum  ohne  Abscheidimg  von  Si-Kristallen. 
Von  etwa  21      Si  an  treten  Kristalle  eines  Silicids  (Mg,S      auf,  die  bei  7 

schon  sehr  zahlreich  sind,  inmitten  eines  an  Mg  sehr  reichen  Eutektikums. 
Mit  zunehmendem  Gehalt  an  Si  wächst  die  Menge  der  Kristalle,  sodafi  die 

rfläche  einer  Legierung  mit  36.15  Si  fast  völlig  homogen  erscheint. 
Darüber  ändert  sich  das  Aussehen  vollständig.  Eine  Legierung  mit  42.01  °/0 
Si   zeigt   kristallinische  Körner   mit   Spaltungslinien   und  ein   vom   ersteren 

schiedenes    Eutektikum.      Es    besteht    aus    bläulich  weißen    und   andern 

schieferblauen  viel  härteren  Teilen.    Beim  Ätzen  mit  verd.  HCl  wird  Mg2S 

angegriffen   und    erscheint   schwarz,    während   andere  Teile   im  Eutektikum 

zend  und  unangegriffen  bleiben:   Si.     Bei   mehr  als  50       Si   erscheint 

S     in    gut    ausgebildeten  Kristallen    im  Elektischen.      Se  s  eilen 

S  ein.    P.  Lebeau  u.  F.  Bossde  .  146.  (1908)  282;  1 

ß,  U909)  273). 

b)  MgsSi.  —  3.  Aui  .  —    :-_"::.        Abschnitt 

S.  854,  Z.  9  bis  6  v.  dl  —  Bildet  sich  bei  direkter  Einw.  von  Mg  auf  Si  als 

einziges  Silicid    von   bestimmter  Zus.     [S.  a.  unter  a).]     Von  Überschuß-  - 

h  dessen  Überführung  in  eine  Organomagnesiumverb.  leicht   zu    trennen.      Man    be- 
handelt eine  Legierung  mit  etwa  25  °  a  Si  nach  dem  Zerkleinern  mit  Äthyl- 
jodid  in  Ggw.  von  wasserfreiem  Ae..  wäscht    nach   der  Auflösung   des 
mit  wasserfreiem  Ae.  nach  imd  entfernt  diesen  in  einem  trocknen  H-Strom. 

in  Kristallen.     Als  homogene  geschm.  M.  durch  Erhitzen  eines  Genie 
aus  100  g  KgSiFIfi,  55  g  Mg-Feilspähnen  und   40  g  XaCl   in    einem  Tiegel 
aus  feuerfestem  Thon  l  \  Stunde  lang  auf  helle  Rotglut.    Lebeau  u.  Bossuet. 
Entsteht  immer,    gleichgültig,  ob  Mg    oder    Si    im    Überschuß    ist.     PI 

m  [M  ,  atsh.  30.  497  ;   C.-B.  1909  II.  —  Krist.  aus  den  homogenen 

Schmelzen  von  Mg  und  Si  zwischen  42°/0  und  96       Mg.     Die  Formel  er- 
gibt   sich    aus    der   Schmelzpunktskurve    [vgl.  Original].     Eutektikum  mit  Si  bei 
-       Mg  und  969°,  mit  Mg  bei  96°/0  Mg  und  668t.     Vogel. 

Zu  S.  254,  Z.  6  t.  u.  —  Glänzende  den  Si-Kristallen  ähnliche  schieferblaue 
(im  reflektierten  Lichte)  Oktaeder,  in  dünner  Schicht  mit  rotbrauner  Farbe 
durchsichtig.  D.  etwa  -2.  Härte  zwischen  der  des  Flußspaths  and  Ortho- 
klas. Lebeau  u.  Bossuet.  Die  nach  dem  GoioscmnDT'schen  Verf.  dar- 
gestellten wohl  geschmolzenen  Stücke  zeigen  großblättrig  kristallinische 
Struktur,  sind  von  ausgesprochen  blauer  Farbe.  Die  freies  Si  enthaltenden 
Proben  sind  himmelblau.  Die  dunkler  gefärbten  Stocke  enthalten  nur  minimale  Mengen 
von  freiem  Si.  aber  kein  überschüssiges  Mg,  da  sie  mit  Äthyljodid  und  Ae.  nicht  reagieren. 
Hönigschmid.    —   Leicht   zerbröckelndes  Konglomerat  glänzender  blaßblauer 
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Kristalle.  Ziemlich  hart  und  sehr  spröde.  Schmp.  1102°.  Läuft  an  der 
Luft  auch  beim  Erhitzen  nicht  an.  Vogel.  —  Leicht  oxydabel:  gibt  beim 
Reiben  an  einem  harten  Körper  an  der  Luft  glänzende  Funken.  Beim  Er- 
hitzen in  der  Leere  oder  in  H  bei  1100°  bis  1200°  vollständig  in  Mg  und 
Si  gespalten.  Verbrennt  beim  Erhitzen  in  0  mit  lebhaftem  Glänze  wie  Mg 
unter  Hinterlassung  von  geschm.  Magnesiumsilikat.  W.  wird  bei  gewöhn- 
licher Temp.  langsam  unter  Entw.  von  reinem  H  zers.  HCl  greift  selbst 
in  der  Kälte  energisch  unter  ß.  von  H  und  selbstentzündlichen  Silicium- 
wasserstoffen  an.  Reduziert  energisch;  zers.  die  meisten  0  enthaltenden  Verbb. 
unter  starker  Erwärmung.  Lebeau  u.  Bossuet.  Wird  von  konz.  H2S04  und 
HN03  nur  langsam,  schneller  von  den  verd.  Säuren  unter  Entw.  von  H  ange- 
griffen. HCl,  besonders  konz.,  zers.  anfangs  stürmisch  unter  Entw.  von 
selbstentzündlichem  Siliciumwasserstoff;  darauf  läßt  die  Rk.  bald  nach  und 
wird  erst  beim  Erwärmen  wieder  lebhaft  unter  Entw.  von  nicht  selbst- 
entzündlichem Gas.  Legierungen,  die  außer  der  Verb,  überschüssiges  Mg  enthalten, 
entwickeln  mehr,  solche  mit  überschüssigem  Si  weniger  selbstentzündlichen  Siliciumwasser- 
stoff. Vogel.  Kondensiert  man  die  Gase,  die  HCl  aus  Magnesium- 
silicid  entwickelt,  in  fl.  Luft  und  erwärmt  die  feste  M.  wieder  auf  normale 
Temp.,  so  erhält  man  durch  wiederholtes  Abkühlen  und  Fraktionieren  ein 
Gasgemisch  aus  SiH4  und  Si2Hc  [S.  1250]  und  eine  geringe  Menge  von  fl. 
Si2H4  [S.  1250].  Unter  den  Kondensationsprodd.  findet  sich  eine  geringe  Menge  einer  festen, 
sehr  zersetzlichen  Substanz,  die  sich  an  der  Luft  unter  B.  von  Si  bräunt.  LEBEAU  (Compt. 
rencl.  148,  43;  Bull.  soc.  chim,  [4]  5,  89;    C.-JB.  1909  I.    623). 


HÖXIGSCHMID 

I 

Ia 

II 

Mg 

Gesamt-Si 
Freies  Si 
Fe 

50.1 
47.6 

11.97 

15.6 

56.6 
37.5 

5.15 

Berechnet  von 
Lebeau  u.  Bossuet 

HÖXIGSCHMID 

Lebeau  u.  Bossuet 
(Kristalle) 

Mg            63.18 
Si              36.82 

62.0 
37.2 

63.2 
36.0 

63.02            63.12 
36.50            36.31 

Mg.2Si       100.00  99.2  99.2  99.52  99.43 

Nach  Abzug  des  freien  Si  und  Eisensilicids.     Hönigschmid. 

c)  Verbindungen  siceifelhafter  Natur.  —  Über  Mg5Si3  und  Mg4Si3  s.  auf 
S.  253  bis  255. 

B.  MagnesiumsiUJiaie.    a)  Natürliche.    I.  Wasserfrei.     *)  Mg2Si04.  Förstern. 

—  Zu  S.  255,  Z.  10  von  Abschnitt  B,a,I.a).  —  Rhombisch  bipvramidal.  a  :  b  :  c  =  0.4666  : 
1:0.5868.  Hauptsächlichste  Formen  b{010},  rn{110},  k{021},  o{lll}.  Deutlich  spaltbar  nach 
b.  Positive  Doppelbrechung,  c  ist  Ebene  der  optischen  Achsen.  Arzruxi  bei  P.  Groth  {Chem. 
Kryst,  Leipzig  1908,  II,  248).     D.  3.223  bis  3.245.     Thaddeeff  bei  Groth. 

ß)  MgSi03.  Enstatit.  —  Zu  S.  255,  Z.  3  von  Abschnitt  ß).  —  Rhombische  Kom- 
binationen m{110},  b{010},  a{100},  q{203},  k{102},  «p{106},  t(223)  und  andere  Formen,  deren 
Elemente  (annähernd  1.035  :  1  :  0.587)  fast  gleich  den  für  die  monoklinen  künstlichen  Kristalle 
gef.  sind.  Genauer  meßbar  sind  die  an  FeSi03  reicheren  Mischungen,  die  teilweise  als 
Hypersthen  [s.  ds.  Handb.  IV,  2]  bekannt  sind.     P.  Groth  (a.  a.  0.,  235).     [S.  a.  S.  256.] 

YJ  MgSi03.     Kupfferit  (Anthophyllit),  rhombischer  Amphibol.  —  Zu  S.  255,  Z.  3  v.  u. 

—  Nach  dem  optischen  Verhalten   rhombisch,     a  :  b  :  c  =  etwa  0.51  :  1  :  0.2.     Vollkommen 
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spaltbar  nach  einem  Prisma  m(UO),  unvollkommen  nach  b{010J  und  a{100}.  Ebene  der 
optischen  Achsen  b(010j.  P.  Groth.  Gibt  W.  erst  bei  hoher  Temp.  und  sehr  langsam  ab. 
Wahrscheinlich  sind  alle  Amphibole  als  feste  Lsgg.  aufzufassen.  Gef.  in  einer  Probe  au^ 
Edwards,  N.  Y.,  30.98°/0  MgO,  59.29  Si02,  3.80  H,0  u.  a.  E.  T.  Allen  u.  J.  K.  Clement  (Am. 
./.  sei.  [SM)  [4]  26.  101;  C.-B.  1908  II.  2033). 

IL    Wasserhaltig.   —  AufS.256  ist  vor  B,a,U,a)  einzufügen: 

o.0)  Mg2Si04,2H,0.  —  Natricü  bildet  graue  (Pulver  weiß)  perlmutterglänzende  kristal- 
linische Massen   mit    konzentrischen    Fasern,     D.  2.53.     Härte  3  bis  4.     Unschmelzbar  vor 
dem  Lötrohr.     Durch  Säuren  angegriffen.  —  Gef.  (nach  Abzug  von  23.36%  beigemischtem 
,0,   (0.98  Na^O.  5.64  CaO,   1.33  A1203,  0.47  MnO,  1.82  FeO),  33.99  Si02. 
17. M  H20.     N.  0.  Holst  (Geol.  Form.  %  (1875)  529;  Bull.  soc.  frone,  miner.  1,  (1878)  138). 

a)  H4Mg3Si209.     Serpentin    und    verwandte  Mineralien.    —  Zu  S.  256,  Z.  2  des  ersten 
anitts.  —  Kuttenberger  Serpentinmineralien.     Bukovsky   [Programm  Realschule  Kutten- 
berg 1906;  Z.  Kryst.  45,  403;  C.-B.  1908  II,  1630). 

Zu  S.  250.  Z.  8  v.  o.  —  Chrysotil,  Edelserpentin  und  Browenit  geben  die  Hauptmenge 
des  W.  über  500°  auf  einmal  ab.  Dieses  ist  Konstitutionswasser  und  stimmt  der  Menge 
nach  mit  der  Formel  H4Mg3Si209  überein.  Abgesehen  davon  entweichen  bis  500°  allmählich 
beim  Chrysotil  3.32  °/0  H^O,  beim  Edelserpentin  1.12,  beim  Bowenit  0.84.  die  als  feste  Lsg. 
(beim  Chrysotil  wohl  auch  z.  T.  als  absorbiert)  gelten  müssen.  F.  Zambonwi  (Atti  Napoli 
14:  N.  Jahrb.  Miner.  19101,  177;  C.-B.  19101.  2030). 

Zu  S.  256.  letzte  Zeile  des  ersten  Absatzes.   —  Dem  Serpentin  nahe  steht  Pyroid 
-  Gef.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  33.07%  MgO,  (6.85  FeO),  42.45  Si02,  16.40  H,0.    C.  ü.  Shepard 
[Contrib.  to  Miner.,  1877:  Bull.  soc.  frone,  miner.  1,  (1878)  141). 

Auf  S.  256  ist  hinter  ß)  einzufügen: 
ß1)   Mg4Si3O10,  5  bis  6  H20.     Deweylit.    —   Von   ihm   muß    eine  Spezies    abgetrennt 
werden:  Pseudodeweylit.   Mg3Si,07.3H20.     Vorkommen  in  ehester  Countv,  Pa.    Gef.  40.50°  0 
MgO,  0.41  FeO,  40.25  Si02,  18.31  H20.  —  Das  H20  verhält  sich  bei  den  Mineralien  ähnlich 
wie  beim  Meerschaum.     Zambohinl 

Auf  S.  256  ist  hinter  y)  einzufügen: 

Y1)  Mg3Si207,3H20.     Pseudodeweylit.  —  S.  unter  ß1). 

oi  H4Mg,Si,O10.  Meerschaum  und  Sepiolith.  —  Zu  S.  256,  Z.  5  von  Abschnitt  8).  — 
Ist  eine  Adsorption  Mg2Si308.nH20 ;  der  oft  hervorgehobene  vermeintliche  Unterschied  der 
Kieselsäuren  beruh:  nur  auf  der  verschiedenen  Art  des  Aufschließens.  Zambonlni.  Eine 
neue  Varietät  von  Sepiolith  fand  sich  in  einer  Silbermine  in  Utha.  Faserförmig,  weiß  (a), 
bzw.  bläulichgrau  (ß).  Verliert  die  Hälfte  seines  W.  bei  100°,  dann  nur  sehr  wenig  mehr 
bis  200°,  die  letzten  Spuren  bei  voller  Rotglut.  Gelatiniert  mit  HCl,  ohne  jedoch  gänzlich 
zers.  zu  werden.  —  Gef.  (a)  (Mittel  aus  4  Bestt.)  bzw.  (ß)  52.97  bzw.  50.15%  SiO.,.  0.86  bzw. 
2.06  A1203.  0.70  bzw.  1.02  Fe203,  3.14  bzw.  2.09  Mn203,  0.87  bzw.  6.82  CuO,  22.50  bzw. 
18.29  MgO,  9.90  bzw.  9.30  H20,  8.80  bzw.  10.32  Feuchtigkeit.  A.  H.  Chester  [Am,  J.  sei. 
(SM)  [3]  13,  (1877)  296). 

b)  Durch  Schmelzen  erhaltene.  —  Gleich  hier  hinter  ist  in  Z.  1  des  letzten 
Absatzes  auf  S.  256  einzufügen.  —  o.°j  Mit  verschiedenem  Gehalt  an  Si02.  —  Man  macht  ohne 
künstl.  Flußmittel  eine  Mischung  aus  MuO  und  Si02  im  elektrischen  Ofen  leichtflüssig. 
E.  voxSeemen  (D.R.-P.  189  320  (1906);  C.-B.  1907  II,  1950).  Zur  Herst,  von  Prodd.  mit 
mehr  als  70°/0  MgO  arbeitet  man  auf  einem  .fl.  Metallbade  (Fe),  das  der  Mischung  redu- 
ziertes Si  entzieht.     E.  von  Skkmkn  (D.  B.-P.  194949  (1907):  C.-B.  19081,  1107). 

Zu  S.  256,  Z.  12  v.  u.  —  Vor  MgSiOs  füge  Q  ein,  dahinter  künstlicher  Enstatit.  — 
Hierher  gehört  auch  der  vierte  Absatz  auf  S.  257 ;  dann  das  Folgende  (zum  Teil  schon  im 
Hauptteil).  —  Man  schin.  1.  ein  Mol.  SiO,    und  1  Mol.  MgO  in  B.,03,  Ebelmen  (Ann.  Chim. 

-.  [3]  33,  (1851)  58;  Chimie,  Paris  1861,  I,  183);  Wahl  {Miner.  Mitt.  26,  (1907)  107  ; 
2.  Si02  mit  MgCl2,  Hautefeuille  [Ann.  Chim.  Phi/s.  [4]  4,  (1865)  174),  Fouqte  u.  Michel- 
Levy  ('Synthese  des  miner.,  Paris  1882,  108,  111);  3.  Si02,  MgO  und  (NH4).-,Fe(SO,U  Fouque 
u.  Michel-Levy  (Bull.  soc.  franc.  miner.  4.  (1881)  280).  —  Monoklin  und  rhombisch.  Nach 
(1)  zentimeterlange  Prismen  m{110]  mit  a{100},  vollkommen  spaltbar  nach  m.  (110) :  (110)  = 
92°29*.  Ebelmen.  Monoklin,  Fouque  u.  Michel-Levy,  mit  Zwillinsslamellen,  Foüqub  u.  Michel- 
Levy,  Vogt  (Ark.  Math.  Not.  13  u.  14  (1S92)  71:  Z.  Kryst.  21,  (1893)  169);  monokline 
Kristalle  von  {110},  {100},  {010},  {102},  (102},  Zwillingslamellen  nach  (100},  aus  noch 
dünneren  zusammengesetzt,  von  denen  je  das  eine  System  vorwaltet.  Wahl.  Kristalle  mit 
den  gleichen  Zwillingslamellen  nach  (3).     Fouque  u.  Michel-Levy.      Nach    (2)  ein    ähnliches 

Gmelin-Friedheim-Peters.  III.  Bd.   1.  Abt.   7.  Aufl.  82 
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Prod.  wie  nach  (1).  Hautefeuille.  Ein  nach  (1)  dargestelltes  Prod.  war  rhombisch;  solche 
Kristalle  auch  in  Hochofenschlacken,  die  reich  an  MgSi03  sind.  Vogt.  D.  3.161.  Ebelmen. 
Schmp.  der  monoklin-pyroxenischen  Modifikation  1549°.  Wallace  (Z.  anorg.  Chem.  63.  1 ; 
C.-B.  1909  II,  415). 

Auf  S.  257,  Z.  3  v.  o.  inufs  es  heißen:     Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  nicht  3. 

c)  Auf  nassem  Wege  erhaltene.  MgSiO,.  —  Zu  S.  257,  4.  Absatz.  —  Man 
leitet  zu  Mg  (Draht  oder  Blech),  das  sich  in  der  Mitte  eines  Porzellan rohrs  be- 
findet, von  der  einen  Seite  W.-Dämpfe,  von  der  anderen  SiCl4.  —  Reifähnlicher 
Absatz,  u.  Mkr.  völlig  analog  den  in  Meteoriten  vorkommenden  verworrenen  Kristalli- 
sationen des  Enstatits.  St.  Meumer  (Compt.  rend.  90,  (1880)  349;  Z.  Kryst.  5, 
(1881)  409). 

D.  Magnesiumsüicofluorid.  MgSiFl6,6H20.  —  Zu  S.  258,  Z.  6  v.  o.  -  Um 
aus  der  Lsg.  von  MgO  oder  MgCO,  in  H2SiF]6  gute  Kristalle  zu  erhalten,  muß  man  das 
Eindampfenauf  dem  Wasserbade  bei  einer  bestimmten  Konz.  unterbrechen  und  den  Rest  der 
H2SiFl6  im  Exsikkator  fortdunsten.  Tritt  dennoch  ein  gallertartiger  Nd.  auf,  so  darf  er  nicht 
durch  HF1  in  Lsg.  gebracht  werden.  P.  Exgelskirchen  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Sah- 
der  Kiesel-  und  Titanfluor  Wasserstoff  säure,   Dissert.,    Berlin  [Techn.  Hochschule]   1903,    37). 

Zu  S.  258,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  HF1  zers.  in  MgFl2  und  H2SiFlG. 
Exgelskirchen. 

Auf  S.  258  ist  cor  Abschnitt  G.  einzufügen: 
F1.    Lithhimmagnesiumsili'kat.    —    HgSiQ3   gibt  mit  Li2Si03  Mischkristalle  mit 
einer  Lücke  von  50%  bis  75°/0  MgSi03.    Wallack. 

G.  yatriummagnesiwnsiWwte.  —  Zu  S.  25S,  Z.  13  v.  u.  —  MgSi03  gibt  Misch- 
kristalle mit  Na2Si03  von  0°/0  bis  20%  und  80%  bis  100%  MgSi03,  dazwischen  Gläser. 
Wallace. 

H.   CalciummagnesiumsiUliote.     a)  Natürliche,     i)  AI*  MetasMkate,  Pyroxen- 

bzw.  Auqitreihe.  —  Zu  S.  258.  Z.  2  v.  u.  —  Diopsid.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  = 
1.0503:1:0.5894;  ß  =  9009'.  Zahlreiche  Formen:  am  häufigsten  a{100}  b{010},  m{110). 
f{310},  u{322},  o{342},  c{102),  p{102}.  Häufig  Zwillinge  nach  a  und  c.  Ziemlich  voll- 
kommen spaltbar  nach  m.  D.  3.1  bis  3.3.  Zamboxini;  Story-Maskelyxe.  Optisches:  Düfet. 
Sämtlich  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908.  II,  236).  Diopsid  aus  metamorphem 
Kalkstein  enthielt  1%  H20,  das  erst  bei  900°  völlig  entweicht;  solcher  der  Eruptivgesteine 
ist  wahrscheinlich  wasserfrei.  Gef.  in  einer  Probe  von  Ham  Island,  Alaska.  25.27  %  CaO, 
18.78  MgO,  (0.07  K20,  0.03  Na20),  54.65  Si02,  1.45  H20.     Allen  u.  Clement. 

Unter  y);  Z.  2  v.  o.  auf  S.  259  ist  noch  einzufügen: 
GaMg3(Si03)4.  —  Tremolit  oder  Grammatü.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.522t', : 
1:0.2886,  ß  =  90°17'.  Nach  Flixks  Messungen  her.  von  Zambonixi.  Prismen  {110}  mit 
[010},  {100},  {130},  {122},  {102},  häufig  Zwillinge  nach  {100}.  Sehr  vollkommen  spaltbar 
nach  m{110}.  Optisches  nach  Des  Cloizeaux  und  nach  Flink  bei  P.  Groth  (a.  a.  0.,  237). 
Die  Tremolite  enthalten  1.7%  bis  2.5 °/0  H20,  das  zwar  nicht  unter  900°  völlig  entweicht, 
aber  nicht  chemisch  gebunden  ist;  es  liegen  feste  Lsgg.  vor.     Allen  u.  Clement. 

b)   Künstliche.    —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  259,  Z.  6  v.  u.  einzufügen: 

ot°)  Allgemeines.  —  Ca.,Si04  und  Mg2Si04  bilden  isodimorphe  Mischkristalle. 
V.  Pösghl  (Jliner.  Mut.  [2]  26,  413;   C.-B.  1908  I,  1946). 

7})  CaMgSi206  und  Augite.  —  Zu  S.  260,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  nj.  — 
Als  annähernde  obere  Ausscheidungstemp.  ergab  sich  für  künstlichen 
Diopsid  1290°  bis  1250°  [Erhitzungs-,  Abkühlungskurve  und  Einzelheiten  im  Original;. 
E.  Dittler  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  304).  —  Bei  Verss.  zur  synthetischen 
Daist  aus  den  Bestandteilen  wurden  keine  ganz  konstanten  Resultate  erhalten;  doch  war 
einmal  die  ganze  Masse  kristallinisch  erstarrt  (teils  strahlenförmig  angeordnete  Säulen, 
teils  größere  Körner  sowie  Leisten).  Suv  wl.  in  HCl.  C.  Doelter  {X.  Jahrb.  Miner.  1890  I. 
130).     Daubree    (Compt.  rend.  45,    (1857)    792;    Ann.  Min.    [5]    12,    (1857)   304;    16,  (1859) 
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439);   Lechartier    {Compt.  rend.  67,   (1868)  43);   Story-Maskelyne  {Phil.  Mag.  [5]  7,  (187S) 
135);  Grüner  {Compt.  rend.  87,  (1878)  937;  Btdl.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  106). 

J.  Calciummagnesiumsilikate  mit   Fluor.    —    Auf  s.  260,  Abschnitt  J,  fögc 

hinter  der  Formel  ein:  Süicomagnesiofluorit. 


Silicium  und  Beryllium. 

A.  BerylliumSÜicide.  —  Zu  S.  260,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Be  vereinigt 
sieh  mit  Si  bei  hoher  Temp.  Reduktion  von  Be203  durch  Si  im  elektrischen  Ofen  gibt  ein 
krist.  Prod.,  das  SiC  als  Verunreinigung  enthält.  [Zus.  nicht  festgestellt.]  Lebeau  [Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  16,  (1899)  457).  —  Be  scheint  bisher  nicht  frei  von  Si  erhalten  worden 
zu  sein.     Ditte  {Legons  sur  les  metmix,  Paris  1891  II,  428). 

B.  Berylliumsilikaie.      a)    Natürliche,     a)  Be2Si04.    Phenakü.  —  Zu  S.  260, 
v.  u.  —  Rhomboedrisch.    a  :  c  =  1  :  0.6611,  a  =  108°  1'.     D.  2.97  bis  3.00.    Kokscharoff. 

Brechungsindices :  Offret.     Bei  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  247). 

ß)  H2Be4Si209.  Bertrandit.  —  Zu  S.  260,  Z.  2  u.  1  v.  u.  —  D.  2.593.  Härte  an- 
scheinend unter  6.  E.  Bertrand  {Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  96;  6,  (1883)  248).  [S.  a. 
Des  Clorizeaux  {Bull.  soc.  frang.  minir.  5,  (1882)  176).]  D.  2.586.  Bleibt  bei  beginnender 
Rotglut  durchsichtig  und  gibt  keine  Dämpfe  ab;  verliert  bei  Orangerotglut  6 °/0  bis  7°/0  an 
Gewicht  und  wird  mattweiß  und  undurchsichtig.  —  Gef.  42.00°/0  Be203,  49.26  SiO„  6.90  H20, 
(1.40  Fe203),  Summe  99.56  (ber.  42.29,  50.19,  7.52).  A.  Damour  {Bull.  soc.  frang.  miner.  6. 
(1883)  252). 

Auf  S.  261  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 

G1.  KaUumberylUlimsilikat.  Beryllleucit.  —  Beim  Erwärmen  von  4  Mol.  Si02,  1  Mol. 
Be203  und  1  Mol.  K20  mit  einem  Überschuß  von  normalem  Kalium vanadat  auf  600°  bis 
800°  findet  sofort  Mineralbildung  statt,  doch  ist  das  erhaltene  Prod.  nur  in  seltenen  Fällen 
homogen  und  ändert  sich  in  dem  Maße,  wie  das  auskristallisierende  Mineral  dem  Vanadat 
Alkali  entzieht.  Nach  Entfernung  der  amorphen  die  Kristalle  verkittenden  M.  durch  W.  und 
verd.  KOH  trennt  man  die  Kristalle  nach  ihrer  D.  durch  fraktioniertes  Absetzen  aus  einer 
immer  mehr  mit  W.  verd.  Lsg.  von  Gadmiumborwolframat.  Die  Kristalle  aller  Prodd. 
haben  die  Form  des  Ikositetraeders  a2.  Das  Verhältnis  von  BeO  zu  K20  wechselt  von  1 
oder  selbst  4/3  bis  zu  l/a!  die  Verbb.  enthalten  4.53  bis  4.95  Si02  auf  1K20,  sind  also  Ge- 
mische von  den  Silikaten  mit  4  und  mit  5  Si02.  Reiner  Beryllleucit  (K20,Be203,4Si02)  ist 
nur  schwer  darzustellen.  Berylliumsilikate  sind  leicht  schmelzbar.  [Weitere  Angaben  im 
Original.]     P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey  {Compt.  rend.  107,  786;  C.-B.  1888,   156! 

D.  NatriumberyUiumsüikate.  a)  Natürlich.  NaBeHSi308.  —  Zu  S.  261, 
Ende  von  D,a).  —  Gel-,  im  Eudidymü  durch  Flink  12.66 °/0  Na20,  11.15  BeO,  72.19  Si02, 
3.84  H20,  Summe  99.84.  W.  C.  Brögger  [Nyt.  Mag.  for  naturvid.  31.  II,  190;  Bull  soc. 
frang.  miner.  12,   (1889)  45). 

b)  Künstlich.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  261.  —  a)  Verscläcdenes.  [Vgl. 
a.  F.  Ulffers  {J.  prakt.  Chem.  [2]  76,  (1907)  143). 

Auf  S.  261  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen-. 

ß)  Na20,B203,4Si02,4H20.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelze  [vgl. 
künstliche  Zeolithe  (S.  1314  oben)]  mit  W.  Die  Verb,  ist  sehr  schwierig  auszuwaschen  und  zu 
trocknen.  Ausbeute  32.9°/0.  —  Kleine  perlmutterglänzende  Kristalle.  Gegen  GaO 
können  8.1°/0  der  Na20  ausgetauscht  werden.  F.  Singer  (über  JcüustL  Zeo- 
lithe u.  ihren  Konstitut.  Zusammenhang  mit  andern  Silikaten,  Dissert.,  Berlin 
[Techn.  Hochschule]  1910,    34). 

Y)  Na20,B20J,5Si02,5H20.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelze  6N;U>. 
B203,  10SiO2.  Ausbeute  40°/0.  —  Kleine  schuppenförmige  Kristalle.  Austausch- 
fähigkeit 7.3°/0.     Singer. 
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ß) 

Singer 

t) 

Singer. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden. 

NjljO 

13.93 

14.09 

11.85 

11.60 

Si02 

54.19 

54.44 

57.61 

57.42 

H20 

16.18 

16.30 

17.19 

17.12 

Silicium  und  Aluminium. 
A.   Äluminium-Silicium.  —  Statt  dessen  lies  auf  S.  261: 

A.  Aluminium silicide.  —  Zu  S.  261,  Z.  1  von  Abschnitt  A.  —  AI  und  Si  sind 
fl.  in  allen  Verhältnissen  mischbar  (thermische  Unters,  durch  Zusammenschmelzen 
von  98.74 °/0ig.  AI  und  96.61  °/0ig.  Si)  und  bilden  keine  Verbb.  miteinander.  Si 
scheint  mit  AI  bis  etwa  2°/0  AI  Mischkristalle  zu  geben,  AI  mit  Si  höchstens 
bis  1/2°/o  Si.  Eutektikum  578°  und  10°/0  Silicium.  Fraenkel  (Z.  anorg. 
Chem.  58,  154;  C.-B.  1908  II,  143).  —  Verbb.  sind  durch  Zusammenschmelzen 
von  AI  und  Si  nicht  zu  erhalten.  Eine  Verb,  ist  jedenfalls  in  den  Legierungen 
mit  weniger  als  5°/0  Si  vorhanden  und  wird  vielleicht  auf  elektrolytischem 
Wege  [aus  Si  enthaltendem  AI:  vgl.  weiter  unten]  darzustellen  sein.  R.  Frilley 
{Rev.  Met.  8,  (1911)  518). 

Zu  S.  261,  Z.  2  des  letzten  Absatzes.  —  Durch  Einführung  von  Si02  in  einen  AI-Ofen 
nach  Heroult  sind  Legierungen  mit  mehr  als  5°/0  Si  nicht  zu  erhalten.  Gibt  man  mehr 
Si02  zu,  so  verdickt  sich  das  Bad,  steigt  die  Temp.  und  werden  die  Arbeitsbedingungen 
schlecht.     Frilley. 

Zu  S.  261,  Z.  3  des  letzten  Absatzes.  —  Fügt  man  bei  der  Darst.  des  Si  nach  Sainte- 
Claire-Deville  (Elektrolyse  von  geschm.  KNaFl2  unter  allmählichem  Zusatz  von  Si02)  Kryolith 
zum  Bade,  so  erhält  man,  aber  wohl  nur  durch  rein  zufällige  Reduktion,  eine  kleine  Menge 
Aluminiumsilicid.     Frilley. 

Zu  S.  262,  Z.  8  v.  o.  —  Die  Rk.  nach  Minet  ist  gleich  Un  Anfange  möglich;  aber  das 
Verf.  ist  praktisch  auch  kurze  Zeit  nicht  durchzuführen,  wenn  man  nicht  so  viel  Fluoride 
zusetzt,  wie  sie  für  die  erhaltenen  Ausbeuten  unzulässig  sind.     Frilley. 

Zu  S.  262,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Durch  Lösen  von  GaSi2  in  ge- 
schmolzenem AI  entsteht  unter  teilweiser  Zers.  des  CaSi2  ein  Aluminium- 
silicid, das  mit  HCl  an  der  Luft  selbstentzündlichen  Siliciumwasserstoff  gibt.  DONATH 
u.  Lissner  (Österr.  Z.  Berg.-Hütteniv.  57,  611 ;  C.-B.  1909  II,  1707).  —  Erhitzt 
man  reines  AI  in  Stücken  oder  in  Form  entfetteten  trockenen  Pulvers  im  Porzellan- 
Schiffchen,  so  greift  nach  längerer  Zeit  das  AI  unter  teilweiser  Verflüchtigung 
das  Schiffchen  an  unter  B.  von  kristallinischen  Al-Si-Legierungen.  In  einem 
Falle  wurde  ein  Silicid  Al2Si  gefunden  [nicht  analysiert].  Die  B.  von  Silicid  findet 
auch  bei  Verwendung  eines  offenen  Al-Sehiffchens  statt,  während  sie  im  geschlossenen  aus- 
bleibt. E.  Kohn-Abrest  (Compt.  rend.  150,  169;  C.-B.  1910  1,  996).  -  Durch 
Behandlung  von  Kaolin  in  einem  Lichtbogenofen  [Apparatur  im  Original]  fällt  ein 
Gemenge  von  AI  und  Si,  das  ohne  weiteres  in  der  Metallurgie  des  Fe  verwendbar  ist 
und  bei  Erhitzung  auf  900°  im  Strahlungsofen  reines  Si  und  geschm.  AI  mit  5°/0  Si  ergibt. 
E.  Viel  (J.  de  V Electrolyse  15,  (1906)  1;  Rev.  el.  5,  (1906)  187;  Glückauf 
42,  (1906)  1553).  Man  reduziert  im  elektrischen  Ofen  Si02  durch  AI;  ein 
aluminothermisches  Verf..  bei  dem  der  Bogen  zur  Zündung  dient.  Man  kann  Sand  und 
AI-Späne  benutzen,  während  nach  Goldschmidt  fein  gepulverte,  völlig  trockne  und  innig 
gemischte  Materialien  notwendig  sind.  Es  geht  etwas  Fe  in  die  Legierung.  So  werden 
Legierungen  mit  30°/0  bis  96°/0  Si  erzeugt.  Die  mit  weniger  Si  werden 
durch  Zusammenschmelzen  der  30°/0ig.  mit  AI  im  Tiegel  erhalten.  Im 
Flamme nbogen-Ofen  ist  die  Herst,  selbst  unter  geschm.  Kryolith  sehr  schwierig,  weil  die 
Rk.  fast  explosionsartig  verläuft.  Bei  Gehalten  über  30° /0  Si  wird  das  Schmelzen  im  Tiegel 
(über  900°)  schwierig.  —  Legierungen  mit  0  bis  10°/0  Si  ähneln  dem  AI;  Farbe 
etwas  grauer,  Festigkeit  etwas  größer,  gut  zu  bearbeiten,  gegen  chemische  Agentien  ebenso 
widerstandsfähig,  wenn  nur  sehr  wenig  Fe  als  Verunreinigung  vorhanden  ist.    Mit  10°/0  bis 
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20°/0  Si  krist.,  glänzend;  bis  15°/0  Si  in  der  Wärme  schmiedbar,  darüber 
schwierig.  Mit  20°/0  bis  38°/0  Si:  große  kristallinische  Flächen,  bläuliche  etwas 
matte  Farbe,  leicht  zu  pulvern.  Über  38°/()  Si  erscheinen  Kristalle  von  Si,  die 
bei  40°/0  bis  55°/0  Si  als  Filz  die  M.  zusammensetzen.  Von  55ö/0  Si  ab  sieht  die 
Legierung  wie  geschm.  Si  aus.  —  Einzelne  Legierungen  [dargestellt  solche  mit 
3,  5,  10,  20,  30,  38,  47.5,  57,  64,  71,  82,  83.7,  84.5,  85.2,  88,  96.5°/0  Si]:  Die  D.  [Zahlen  im 

Original]   weicht  im  Durchschnitt  um  0.0G  von  der  nach  y  =  l_7mc\  ~\o  a 

ber.  ab;  die  Kurve  zeigt  keine  auf  die  Existenz  einer  Verb,  deutende  Eigen- 
tümlichkeit. Dasselbe  gilt  vom  metallographischen  Befunde  (nach  Angriff  durch 
HCl)  [Mikrophotographien  im  Original],  der  zusammengeballte  Kristalle  von  Si  im 
AI  zeigt.  Völlig  1.  in  geschm.  Alkalihydroxyden  und  -karbonaten,  sowie 
in  konz.  h.  alkal.  Lsgg.  HN03  greift,  selbst  in  der  Wärme,  außerordentlich 
langsam  an,  H2SOi  leicht  und  langsam,  HF1  und  HCl  heftig  unter  Hinter- 
lassung eines  Rückstandes  [Zus.  siehe  weiter  unten].  Ein  Gemenge  von  HNO. 
und  HF1  löst  vollständig  mit  außerordentlicher  Heftigkeit.     Frilley. 

Man  wirft  auf  geschm.  AI  ein  Gemenge  von  Si02  und  pulvrigem  AI 
oder  G.  So  sind  nicht  mehr  als  3°/0  Si  in  die  Legierung  einzuführen.  Frilley.  — 
Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  A1203  mit  3  Mol.  SiC  [vgl.  S.  1249]  (GaO  und  MgO  als  Flußmittel) 
auf  1700°  ist  in  10  Minuten  keine  beginnende  Rk.  wahrzunehmen.  An  der  mit  den  oxydie- 
renden Ofengasen  in  Berührung  stehenden  Oberfläche  bildet  sich  eine  Kruste  von  Aluminium- 
silikat. L.  Baraduc- Muller  (Rev.  Met.  7,  (1910)  687).  —  Man  behandelt  ein  Gemenge 
von  Kaolin  und  Holzkohle  im  elektrischen  Ofen.  So  entstehen  eisenreiche  Legie- 
rungen [s.  ds.  Handb.,  IV,  2],  die  beim  Behandeln  mit  HCl  fast  nur  graphitisches  Si  hinter- 
lassen.   Frilley.     [Vgl.  a.  unter  Si,  AI  und  Mg.] 

(1)  Ein  auf  elektrolytischem  Wege  unmittelbar  gewonnenes  siliciert.es  AI  gibt  beim  Be- 
handeln mit  HCl  1.16°/0  Fe,  4.90  Uni.,  (2)  ein  durch  Schmelzen  von  AI  mit  einer  10%  Si 
enthaltenden  Legierung  gewonnenes  1.40  Fe,  5.12  Unl.  Der  unl.  Rückstand  von  (1)  enthält 
62.80°/0  in  HF1  Lösliches,  9.01  in  HF1  Unl.,  aber  in  einem  Gemenge  von  HN03  und  HF1 
Lösliches,  25.20  A1203,  2.60  Fe203;  der  von  (2)  entsprechend  4.72,  70.00,  23.20,  1.30.  Frilley. 

B.  Aluminium  Silikate.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  262  einzufügen.  —  Versuch 
einer  rationellen  Terminologie:  Morozewicz  {Kosmos  32,  (1907)  496;  Z.  Kryst.  48,  (1911)  523; 
C.-B.  1911  I,  344). 

I.  Natürliche,  a)  Al2Si05.  a)  Disikm.  —  Zu  S.  262,  Z.  I  von  Abschnitt  li.  I, 
a,  a).  —  Cyanit  ist  die  blaue  Varietät. 

ß)  Sülimanit.  —  Zu  S.  262,  Z.  7  von  Abschnitt  ß).  —  Gleich  hinter  Vernadsky  lies 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1889)  447;  13,  (1890)  256;  —  Am  Ende  des  Abschnitts: 
Künstlichen  Sillimannit  siehe  unter  II,  a). 

8)  AlsSi30ls.  Dumortierit.  —  Zu  S.  262,  Z.  4  v.  u.  —  Dunkelblaue  kristallinische 
Körnchen.     T).  3.36.     Damour  [Bull.  soc.  frang.  minir.  4,  (1881)  6).    [S.  a.  unter  F.  (S.  1302)]. 

b)  Wasserhaltig.  AlumoMeselsäuren.  H2Al2Siu02n  \.  -  Zu  S.  263,  Z.  2 
v.  o.  —  Man  kann  unterscheiden:  H2Al.,Sio0s  (Kaolin),  HoAl,Si3O10  (Cymolith),  H2Al.2Si^012 
(Pyrophyllit),  H2Al2Si5014  (im  Harmotom),  H2Al2Si60iG  (im  Albit).  Man  nenne  H2Al2Si2Os 
Alumodikieselsäure  u.  s.  f.     Morozewicz. 

a)  H4Al2Si209.  Kaolin.  —  Zu  S.  263,  Z.  4  v.  o.  —  R.  N.  Brackett  u.  J.  F.  Williams 
{Am.  J.  sei.  (SM)  13]  42,  (1891)  21)  stellen  folgende  Reihe  der  Kaolinitserie  auf:  1.  Rectorit, 
Al203,2Si02,H20,  aq  (monoklin?);  2.  Kaolinit,  Al203,2Si02.2H20  (monoklin  oder  0)  und 
Glieder  der  Kaolinitgruppe,  Al203,2Si0.2,2H20  --  aq  (0);  3.  Al.203,2Si02,3H20:  4.  Newtonit, 
Al203,2Si09,4H20,  aq  (rhomboedrisch).  — -  Zur  Klassifikation  der  Thone:  H.  Stremme  (Chent. 
Ztg.  35,  529;  C.-B.  1911  II,  159). 

Zu  S.  263,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  Line  Varietät  aus  der  Steinkohlenformation 
wird  zuweilen  als  Pholerü  bezeichnet.  Solcher  von  Saint-Gilles  bei  Lüttich  enthält  40.27 
(40.12)°/0  A1203,  45.95  (45.97)  Si02,  13.88  (13.91)  H20,  neben  Spuren  von  CaO,  MgO,  Fe203  und 
Alkalien.     L.  L.  de  Koninck  {Bull.  Acad.  Belg.  [2]  44.  (1S77)  Nr.  I-J:  /..  Kryst.  2,  (1878)  661). 
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Auf  S.  263  ist  hinter  C,  fs)  einzufügen: 

Y4j  Termferü.  Al203,6Si02,18H20.  —  Formel  des  mit  W.  gesättigten  Stoffes.  —  Ähnelt 
im  Aussehen  dem  Halloysit.  Äußerlich  amorph;  aus  doppelbrechenden  Zonen  zusammen- 
gesetzt. Nach  einigem  Liegen  an  der  Luft  hellgrau,  undurchsichtig.  Muschliger  Bruch. 
D12.  1.549.  Absorbiert  viel  W.  (72°/0  der  wasserfreien  Substanz),  viel  weniger  Benzol,  Ae., 
Methylenjodid  und  andere  F1L,  die  durch  W.  verdrängt  werden  können.  Hält  an  feuchter 
Luft  etwa  18°  0  H20  zurück.  Heiße  HCl  greift  schwierig  an.  —  Gef.  (in  der  wasserfreien 
M.)  15.00%  A1203,  11.77  CaO,  0.47  MgO,  4.85  Fe203  (wahrscheinlich  teilweise  als  FeO), 
78.29  Si02,  Summe  100.38.     G.  Friedel  {Bull.  soc.  frang.  miner.  24,  (1901)  7). 

IL  Künstliche,  a)  Auf  trochiem  Wege.  —  Zu  S.  263,  Z.  4  von  Abschnitt  a) 
(vor  a)).  —  Zwischen  A1203  und  Si02  ist  im  Kontakt  mit  der  Schmelze  nur 
Al2Si05  (Sillimanit,  in  den  Andalusit  und  Cyanit  bei  über  1300°  allmählich  übergehen) 
stabil.  [Weiteres  im  Original.]  E.  S.  Shepherd  u.  G.  A.  Raxkix  (Am.  J.  sei.  (Sül.) 
[4]  28,  293;  C.-B.  1909  II,  1790).  —  Aluminiumsilikat  (wie  es  den  Hauptbestand- 
teil des  Porzellans  ausmacht)  leitet  bei  300°  bis  900°  elektrisch  nicht.  Von  900°  ab  scheint 
das  Leitvermögen  mit  der  Temp.  zuzunehmen.  F.  Haber  (Z.  anorg.  Chem.  57,  154;  C.-B. 
19081.  1022). 

Auf  S.  263,  Z.  6  von  Abschnitt  II,  a)  ist  hinter  a)  einzuschalten :  a1)  Al2Si05.  Silli- 
manit. —  Darst.  von  künstlichem  aus  Schmelzen  siehe  bei  Shepherd  u.  Rankin.  —  Die 
Brechungsindices  von  künstlichem  Sillimanit  sind  merklich  niedriger  als  die  des  Minerals. 
F.  E.  Wright  bei  Shepherd  u.  Rankin.  —  Bildet  mit  Si02  und  mit  A1203  Mischkristalle. 
R.  G.  Wallace  (Z.  anorg.  Chem.  63,  1;   C.-B.  1909  II,  417). 

Auf  S.  263,  Z.  8  v.  u.  ist  vor  e)  einzufügen.  —  S1)  Al203,2Si02(V).  -  Man  glüht 
(NH4)20,Al203,2Si02,2H20  (aus  dem  entsprechenden  Natriumzeolith  [s.  u.]  dargestellt)  über 
dem  Teclu-Brenner  (etwa  1000°)  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  Es  ist  zweifelhaft,  ob  ein 
chemisches  Individuum  oder  ein  Zers.-Prod.  vorliegt.  F.  Singer  {Dissert.,  68).  —  o2)  A1203. 
2Si02,2H20  (hypothetische  Thonsubstanz).  —  Vielleicht  aus  (NB4)20,Al203,2Si02.2H20  durch 
abwechselndes  Erwärmen  in  W.  und  nachheriges  Trocknen  mit  anhaftendem  W.  bei  100° 
zu  erhalten.     F.  Singer  (Dissert.,  70). 

Zu  S.  263,  Z.  5  v.  u.  —  Fl.  Kohlen stoffei sen  reduziert  Si  aus  allen  Verbb. 
oder  Gemischen  von  A1203  und  Si02.  H.  Haxemaxx  (Üb.  die  Beduküon  von 
Siaus  Tiegelmater,  durch  gesehnt.  Jcohlehalt.  Eisen,  Dissert..  Berlin  [Technische 
Hochschule]  1909,  21). 

b)  Auf  nassem  Wege.  —  Zu  S.  264,  Z.  15  v.  o.  —  Fällungen  der  gemengten 
Gels  von  A1203  und  Si02  und  deren  Beziehungen  zu  Allophan.  Hallovsit  und  Montmorillonit : 
Stremme  (C.-B.  Miner.  1908  II,  622;  C.-B.  1908  II,  2032). 

Auf  S.  264  ist  hinter  E.  einzufügen : 

F.  AluminiumborsiliJcat.  8Al203,B203,6Si02,H20.  Bzw.  Al(A10)7(BO)H(Si04)3.  - 
Natürlich  als  Dumortierit.  —  Rhombisch;  a  :  c  =  0.8897  :  0.6871.  Beobachtete  Formen 
b{010},  a{100},  1(120},  m{110},  g{320},  n{210},  d{102},  v{203}.  Gewöhnlich  nadlige  Prismen. 
die  Kristallflächen  nicht  hervortreten  lassen.  Nach  dem  Makropinakoid  gut,  nach  dem 
Prisma  {210}  unvollkommen  spaltbar.  Härte  =  7.  D.  (im  Mittel)  3.30.  Glasglanz.  Gewöhn- 
lich blau:  seltener  lavendelblau  und  grünblau  bis  schwarz.  In  größeren  Stücken  gewöhn- 
lich undurchsichtig;  in  feinen  Prismen  durchscheinend  bis  durchsichtig.  Ebene  der  optischen 
Achsen  parallel  dem  Brachypinakoid ;  erste  Mittellinie  senkrecht  zur  Basis:  negativ.  Schön 
pleochroitisch  von  farblos  zu  kobaltblau,  pistaziengrün,  salmrot,  tiefkarminrot  und  purpur- 
rot (infolge  von  etwa  11I2  Ti203,  das  A1203  teilweise  ersetzt).  Doppelbrechung  stärker  als 
die  des  Quarzes.  —  Schm.  nicht  vor  dem  Lötrohr,  wird  aber  weiß.  Gibt  im  Gemenge  mit 
KHS04  und  CaFl2  in  der  Flamme  für  einen  Augenblick  (schwierig)  Grünfärbung.  —  In  den 
älteren  Analvsen  wurde  B203  übersehen  [vgl.  a.  S.  262  unten].  Die  von  Ford  stimmen 
teilweise  gut  auf  obige  Formel.  Gef.  (Mittel  aus  2  Analvsen)  63.31  °/0  A1203,  (1.45  Ti203. 
0.23  Fe203),  5.37  B203.  28.68  Si02,  1.52  H20.  W.  T.  Schaller  (Z.  Kryst.  41,  (1906)  19).  — 
Vgl.  a.  E.  Bertrand  (Bull.  soc.  frang.  minir.  3,  (1880)  171:  Z  Kryst.  6,  (1882)  294): 
F.  Gonnard  (Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  2,  6);  B.  B.  Riggs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3] 
34,  (1887)  406);  B.  B.  Chamberlain  (Trans.  N.  Y.  Acad.  7,  (1888)  Nr.  7;  Z.  Kryst.  17,  (1890) 
446);  A.  Michel-Levy  u.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  106,  (1888)  777,  1546);  F.  Gonnard 
Bull.  soc.  frang.  miner.  11,   (1888)    64;   15,    (1892)    230):    J.  S.  Diller   u.  J.  E.  Whitfield 
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(Am.  J.  sei.  [Siü.)  [3]  37,  (lSS'J)  216);  J.  Romberg  i.V.  Jahrb.  Miner.  Beilage  8,  (1893)  340); 
E.  0.  Hovey  {Bull.  Am.  Mus.  Not.  Biet.  7,  (1895)  342;    Z.  Krget.  28.  (1897)  334):   G.  La 
(Z.  Nahtrtc.  33,  (1889)  345);  H.  Rösler  (Z.  Kryst.  36,  (19  ld  [Am.  ./. 

(N///.)  [4]  14,  (1902)  426).    [>.  a.  unter  B.U).]' 

Silicium,  Aluminium  und  Kalium. 

A.  Kaliutnalufniniumsilikate.     I.  Natürliche,     c)  K2Al.2siBo16.    Orthoklas. 
Zu  S.  205.  Z.  2    von  Abschnitt  c).    —    Ungewöhnlicher    Habitus    von    Orthoklaszwillingen : 
Ford  n.  Tillotsox  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [4J  26,  146;  C.-B.  1908  II,  2033).    Existenz  eines  m 
klinen,  mit  dem  Orthoklas  isomorphen  Kalifeldspats.    Barbier  u.  Prost  {Bull,  soc  ehim.  [41 
3,  894;  C.-B.  1908  N,  1202).     Orthoklas  und  die  basischen  Endglieder  der  Plagioklasreihe. 
Dittler  [C.-B.  Miner.  1909.  663;  C.-B.  19101,  53). 

Zu  S.  265.  Z.  19  v.  u.   —  D.  von  Orthoklas  ungeschni.  2.56,  drei-  bis  viermal  unige- 
scbmolzen  2.332.     A.  Fleischer    (Z.  d.  Geol.  Ges.   62,    417:    X.  Jahrb.  Miner.  19111, 
C.-B.  1911  IL  1373).    —   Schmp.   zwischen  1180°   und  1200°.     E.  Dittler   (Z.  anerg.  CI 
69,  (1911)  289). 

Zu  S.  266.  Schluß  des  zweiten  Absatzes.  —  Zers.  der  Feldspäte:  Cushmax  u.  Hcbbard 
[Office  Public  Boads,  U.  St.  Dep.  of  Ac/ric..  Bull.  28,  23:  N.  Jahrb.  Miner.  1908  II,  19: 
C.-B.  1908  II,  1204).  Fühk  {Sprecheaal  42,  13;  C.-B.  1909  I,  878;  Z.  angew.  Chem.  22,  145: 
C.-B.  1909  I,  694).  —  Feldspat  des  als  Ophit  bekannten  Gesteins  von  San-Bartholomeu  bei 
Alcobaca.  V.  Souza-Braxdao  (Communieaciöes  do  Serrigo  Geologico  de  Portugal  7.  85:  8,  12; 
Z.  Kryst.  49.  295,  296;  C.-B.  1911  II,  301). 

II.  Künstliche,  a)  Durch  Schmelzen.  —  Aufs.  269  ist  vor  b)  [Verb.  K_<», 
Al203,2Si02  wird  a)]  einzufügen: 

ß)  K2Al2SiOG.     (K,(A10)2Si04).    —   Aus    Schmelzen   von   hydratisiertem 

Kaolin   in   innigem  Gemenge  mit  10  T.  reinem  K2G03  an  feuchter  Luft  bei 

lebhafter  Rotglut.  —  Gef.  (nach  dem  Trocknen  in  der  Leere  und  nach  Abzug  von  3°/0  H20) : 

K.,0  A120,  SiOo  Sauerstoff- Verhältnis 

rf    [  Weniger  erhitzt         34~.7  39.2  26.07  0.40:1.3:1 

ws'  \  stärker  erhitzt  35.5  38.8  25.40  0.45:1.3:1 

«^     .  34.1  41.3  24.60  0.45:1.3:1 

uereennet  36  65  4005  23  3  05   :15:1 

[Weitere  Angaben  im  Original.]    A.  Gorgeu  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887)  156). 

Silicium,  Aluminium  und  Lithium. 

A.  Lithiumaluminiumsilikate,  a)  Natürliche,     ß)  Spodumen.  —  Auf  S.  272  isl 

hiervor  einzufügen.  —  Li2Al2(Si03)4. 

Zu  S.  272,  Z.  6  von  "Abschnitt  a,  ß).  —  Kunzit  wird  durch  X-Strahlen  nicht  verfärbt. 
C.  Doelter  (Monatsh.  32,  299;  C.-B.  1911  II,  339). 

Silicium,  Aluminium  und  Natrium. 

A.  NatHumaluminiumsilikate.  I.  Natürlich.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf 
s.  273  ein.  —   und  synthetisch. 

7)  Na2Al2Si4012,2H20.  Änalcim.  —  Zu  S.  274,  Darst.  (2)  von  y).  -  Läßt 
man  das  Kalkwasser  fort,  so  erhält  man  selten  einzelne  Kristalle,  am 
häufigsten  kuglige  Anhäufungen  mit  rauher  Oberfläche.  A.  de  Schulten 
{Büß.  soc.  frang.  miner.  5,  (1882)  8). 

Zu  s.  274.  Z.  28  v.  u.  —  3.  Durch  die  Rk.  von  Si02,  A1203  und  Na20  in 
den  Mengenverhältnissen,  wie  sie  den  Albit  bilden,  bei  etwa  400°  hübsche 
Ikositetraeder .  die  auf  das  polarisierte  Licht  nicht  einwirken.  [Weitere  Angaben  im 
Original.]  C.  Friedel  u.  E.  Sarasix  {Compt.  rend.  97.  (1883)  291).  —  4.  Bei 
100°  bis  200"  in  verschlossenen  Röhren  aus  Lsgg.  von  Si02,  A1203  und 
Na,0  Oder  SiO.,.  A1G13  und  Na,C03.  —  Das  vorhandene  W.  i2  Mol.»  ist  sicher  kein 
Kristallwasser.     G.  Doelter  [N.  Jahrb.  Miner.  1890  1.    133). 
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e)  Na2Al2Si6016.  Albit,  —  Auf  S.  277,  Z.  4  von  Abschnitt  i)  ist  vor  J*w.  *c. 
£c.  ?«»•»;.  9,  (1889)  378  einzufügen.  —  Compt.  read.  84,  (1877)  1301).   [Vgl.  a.  IL  a,  !  (S.  1305).] 

Zu  S.  278,  Z.  2  v.  o.  —  Über  Schmelz-  und  Erstarrungstempp.  und  Erscheinungen 
dabei  vgl.  E.  Dittler  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  289). 

IL  Künstlich,  a)  Durch  Zusammenschmelzen.  —  Gleich  liier  hinter  ist  im 
zweiten  Absatz  v.u.  auf  S.  278  einzufügen.  —  a°)  Allgemeines.  —  Die  Unters,  des  Systems 
Na20-Al203-Si02  gibt  bei  den  Konzz.,  die  den  binären  Systemen  Xa,Si03-SiO,.  NaA102-Al203, 
Al203-Si02  und  den  Schnitten  Xa2Si03-NaA102,  NaA102-Si02,  Nephelin-Xa2Si03.  Silfimanit- 
Nephelin,  Al203-Nephelin  angehören,  an  Kristallarten:  Korund,  Sillimanit,  NepheJin,  Na^Si03, 
nicht  Tridymit.  Ein  großer  Teil  der  Mischungen  (an  Si02  reichere  Schmelzen)  gibt  Gläser 
oder  (an  A1203  reichere  Mischungen  und  ein  Teil  der  NaA102-Na2Si02-Gemenge)  kann  bis 
1950°  nicht  zum  Schmelzen  gebracht  werden.  Na2Si03  gibt  mit  A1003  wahrscheinlich  Misch- 
kristalle in  beschränktem  Gebiete.    R.  C.  Wallace  {Z.  anorg.  Chem.  63,  1 ;  C.-B.  1909 II,  415). 

ß)  Na20,Al203.2Si02.  —  Gleich  hier  hinter  ist  im  letzten  Absatz  auf  S.  278  ein- 
zufügen. —  ß1)    Wasserfrei. 

Auf  >'.  279  ist  vor  h)  einzufügen: 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelze  GNa20.2B20;3, 
Al203,2Si02  mit  W.  [vgl.  die  künstlichen  Zeolithe  (S.  1314)].  Das  Laugen  erfolgt  ver- 
hältnismäßig leicht  und  schnell.  Ausbeute  78.6%.  —  Körnig  kristallinisch.  Vom 
Na20  lassen  sich  34%  gegen  CaO  austauschen.  —  Xatriumzeolith  von  der  Firma 
I.  D.  Riedel  besitzt  dasselbe  Aussehen  und  die  gleichen  Eigenschaften.  F.  SlXGER  {über 
l'ünstt.  Zeolithe  u.  ihr.  Jconstitut.  Zusammenhang  mit  and.  Silikaten,  Dissert., 
Berlin  [Techn.  Hochschule]  1910,  46). 


Na20 

A1Ä 

Si02 

H,0 

19.34 
31.83 
37.62 
11.21 

Singer 
19.47             19.33 
31.42             31.36 
37.50            37.22 
11.63             12.15 

Na20,Al203,2Si02.2H20        100.00  100.02  100.06 

Über  ein  Prod.  Na,0,1.3Al203,2.7Si02;5H20  s.  Singer  (a.  a.  Ov  47). 

v)    Na20,  Al203,3Si02,4H90.    —    Durch    Auslaugen    der    Schmelzen 

1)  10Na2O,Al2O3,10SiO2;    2)    15Na20,Al203.15Si02;    3)    6Na20,Al203?8Si02. 
Durchschnittliche  Ausbeute  nach  1)  45.45  °,0,  2)  54.4 °/0,  3)  98°/0.  —  Nach  1)  feinkörnig, 

2)  nicht  kristallinisch,  schwer  filtrier-  und  auswaschbar.  3)  kleine  schuppen- 
artige perlmutterglänzende  Kristalle.     Gegen  CaO  lassen  sich  im  Mittel  aus- 


Na20 
A1A 
Si02 


8,  2)  29. 

*  3) 

16 

/o   iNd: 

,0.      F. 

Singer  (a. 

a.  0.. 

22). 

Singer 

l) 

2) 

3) 

14.88 

15.S0 

15.40 

15.04 

15.24 

14.80 

14.99 

24.48 

24.00 

23.94 

24.21 

24.01 

24.33 

24.40 

43.40 

43.02 

43.26 

43.02 

42.84 

44.00 

44.02 

17.24 

17.00 

16.74 

17.30 

17.81 

16.90 

17.01 

Xa20,Al203,3Si02.4H2U         100.00         99.82         99.34         99.57         99.90       100.03       100.42 

[Über  Prodd.  Na^O.Al203,2.9SiO,.6.3H.,0  und  Xao0.Alo(X,3.4Si09,5H,0  siehe  Singer 
(a.  a.  0.,  48).] 

8)  Na20,Al203,4Si02,4H90.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelzen  1)  5Xa,0, 
Al203,7Si02;  2)  7Na2O.Al2O3,10SiO2.  Ausbeute  nach  1)  97° 0.  2)  87.3° 0.  -  Kleine 
schuppenförmige  perlmutterglänzende  Kristalle.  Gegen  GaO  lassen  sich  von 
Na20  austauschen  nach  1)  7,  2)  25.5  °,'0.     Singer  (a.  a.  0..  23,  24). 
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s 


Na  '  1 

13jI 

13.37 

o, 

21  ! 

21.1 

_    M 

21.14 

21.10 

SO 

5<  L55 

!       20 

1«.» 

50.10 

[      3 

H,u 

15.07 

\ 

-  i  i.iHo  100.  100.01 

ber  ein  Prod.  N  ■  .:.:-<  >_.-!i_<  I  siehe  Su  .  O.,  48 

sl  Xa..O.AL03.5SiO.,..'>n.<.».  -  Durch  Auslaugen  der  Schmelzen   li  6N 
AU^OSiÖ.,:  ^)'7\a.,O.ÄLO,.llSin  ■  :;i  liXa.O.AUX.lOSiO.,:  4)  7Na,0,Al .«  I  . 
!2Si02.      Ausbeute  nach  1.  -  Die  Schmelze   4)   ist  im 

h    zu    Jen   andern    sehr    leicht    durch   W.    anfschHefibar.    —    Kleine    blättera:    - 
Kristalle,    nach    3)    auch    große,    schön    glänzende,    außerordentlich    dünne 
Kristalle,    nach    4)    perlmutterglänzend.      Austauschfähigkeit    nach    1)     _ 
2)  38.7,  3)  32.5,   ü  28.4  Singkb  (a.  a.  0.,  24,  25,  27). 

Singer 
- 

11.30     11.44      11J5  11.33      11.10     11.01 

18.37      18.29     18.11      18.20     18.12      18.40  18 

SO,  54.29      E  53.98     54.1       53.78      54.36  53.99      54.5'J     54.4:; 

H,Q        16.18      10.41     16.57      16.22     16.42      16.23  16.41  _  UM8     15.77 

•  \: «»  •-:o,.5H.2o  loo.oo  100.15  100.04    99.82    99.76  100.24  100.19  100.07 _ 

!i  Xa,O.A],0J.«'>SiOo.4H,0.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelzen  1 
Al2Os,llSiO2;2)5Na2O,Al2Os,10SiO2.  Ausbeute  nach  1    :;■    _       -   ..-Kleine 
perlmutterglänzende  Kristalle.    Gegen  GaO  lassen  sich  von  Xa.>Ü  austauschen 
nach   1)  29.4.  2)  21°  „     Singer  (a.  a.  0.,  28).     Gibt  beim  Glühen  über  dem 
Teclubrenner    mit    Albit    |Xa_.O.A]o03.6SiOol    isomere    Prodd..    die    einen 


28.4 

SlNGl 

11.16 

11.46     11     3 

18.37 

1&29     18.11 

54.-29 

- 

16.18 

10.41      !• 

niedrigeren  F.  haben 

mach  1)  noch 

niedriger  als 

nach  2   . 
1) 

Singer 
Singer 

(a.  a.  0.. 

- 

Na„0 

" 

10.01 

' 

10.17             K>.u4 

A1,0, 

"    - 

17.00 

"    l 

"    : 

SiOa 

.53 

60.55 

H.X) 

12.0-2 

1-2.-23 

1-2.24 

12.21 

N  _<».A  /        ~  '  BS  8  100.15 

r(i  Xa..0.AL0J.7s;<  '.."»ILO.  —  Durch  Auslaugen   der  Schmelze   5N 
Al2O0.9SiO.>.   Schwierig  tu  waschen.  Ausbeute  95.4     .—  Kleine  perlmutterglänzende 
Kristalle.     Austauschfähigkeit  22.1      .   -   Singer  (a.a.O.,  26). 


'.'.17 

9.15 

9.18 

AI 

- 

-.1-3 

_." 

-    5 

H,U 

1 3.2<> 

13.3S 

Na  ,<  >.A1_(J\.7S:0:.5H_<  i  I  94 

fr)  Xa,O.Al,0,.10SiO,.7HoO.    -  Durch  Auslaugen  der  Schmelz-    5fl 
,8SiOs.    Ausbeute  05.45,.  —  Sehr  kleine  blätterartige  perlmutterglänzende 
Kristalle.    Na,0  läßt  sich  gegen  CaO  nicht  austauschen.    Singer  (a.  a.  0.,  25). 


\         M 

B 

7.10 

AI.'  1 

11.42 

11.- 

11.75 

SiO, 

67.54 

- 

" 

H,0 

14  1 

13.79 

-'»_.:h_u 
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0  Xa2O.A]203.12Si02.6H20.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelze  4Na,0. 
Al203,8Si02.  Zers.  durch  W.  sehr  langsam.  Ausbeute  67.1  a/r  —  Blätterartige  perl- 
mutterglänzende Kristalle.     Ohne  Austauschfahigkeit     Singer  (a.  a.  0..  26). 

Singer 
NaaO  6.23  O.Öl  6.S9 

AUÜ,  10.34  10.00  10.03 

72.7"  72^  72.3a 

H^O 10.83 10.62 10.46 

Na2O.Al203.12S;Ü2.6H,0      100.00  99.72  99.71 

x)  Xa,O.Al203,15Si02.5H20.  —  Durch  Auslaugen  der  Schmelze  3Na20. 
Al203.7Si02.  Zers.  durch  W.  sehr  "langsam.  Ausbeute  53.6 °/0.  —  Sehr  kleine  schupp  - 
förmige  Kristalle.     Ohne  Austauschfähigkeit.     Singer  (a.  a.  0..  27). 

SrNGER 

Xa.X>                         5.35                         5.48  5  57 

Al,a  S.80  S.60 

SiÖ,"                        78.10                        7S.0S  77.8? 

H,0 7^75 7.71 1 

Na20,Al203,15Si02.5H20      100.00                       98.87  99.60 

X)  Na2O.Al2O3.20SiO2,8H2O.  -  Durch  Auslaugen  der  Schmelze  4Na20. 
Al203,9Si02.  Zers.  durch  W.  schwer.  Ausbeute  46.8°/0.  -  Kleine  perlmutter- 
glänzende Kristalle.     Ohne  Austauschfahigkeit.     Singer  (a.  a.  0..  29). 

Singer 
Xa.,0  4.10  4.19  4.16 

ALO.,  6.74  6.60 

7    •  79.80 

H.0 9^50 9^43 9.42 

Na  2ÖÄÜ03 .  -20STÖ,  .SH,0      100.00  100.01  100.15 

b)  Auf  nassem    Wege,     a)  6Na20.3Al203,8SiOä.  —  Zu  Abschnitt  b.  a)  auf 

&  279.  —  5g  Muskovit.  40  ccm  9%  ig.  XaOH.  36  Stdn.  bei  508°  bis  510°.  —  Farblose 
klare  monokline  (pseudokubische)  Kristalle.  D.12-5  2.660.  HCl  greift,  selbst 
in  der  Kälte,  leicht  an.  —  Ge£  31.25%  Na20,.  (0.25  CaO),  26.43  ALC1,  41.92  Si02. 
Summe  99.85  (ber.  32.12.  26.42,  41.45).  G.  Friedel  (Bull.  soc.  frane.  miner.  '22. 
(1899)  20). 

ß)  Na20,Al203,2Si02,xHsO.   —   So  lies  auf  S.  279.   1.  Zeile  des  letzten  Abs       - 

und  füge  dann  an: 

.31)  Mit  lMd.  HJj.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  Na2G03-Lsg.  auf 
Glimmer  bei  hoher  Ternp.  statt  der  von  G.  Friedel  (Bull.  soc.  franc.  miner. 
19,  (1896)  5)  angegebenen  komplizierter  zusammengesetzten  Verb.  — 
Die  Zus.  nähert  sich  der  des  Thomsonits.  zekt  aber  geringeren  Gehalt  an  H,0  und  Na 
statt  Ca.  —  Gel  19.09°  0  Xa,0.  (3.19  K20),  32.95  bzw.  34.06  Al^O,,  38.98  bzw.  39.41  S 
5.80 H^O,  Summe  100.1  (ber.  20.53,  33.77.  39.73,  5.96,  Summe "99. 99).  C.  Friedel  (Bull 
soc.  frone,  miner.  22.  (1899)  17). 

ß2)  Mit  3  Mol.  H*0.  —  Hierher  der  letzte  Absatz  von  S.  279  und  der  erste  v-  n 
S.  280. 

B.  Natriumaluminiutnsüikate  mit  Natriumsalzen. 

Gruppe  der  Ultramarine.  —  Zu  S.  282,  Z.  3  v.  o.  —  Künstliches  Ultramarin 
wird  durch  starkes  Erhitzen  von  eisenfreiem  Thon  mit  Na2C03  und  S  (Soda-Verf.)  oder  mit 
Xa2S04  und  C  (Sulfat- Verf.)  oder  nach  einem  kombinierten  Verf.  dargestellt.  [Die  folgende 
kurze  Übersicht,  bis  auf  die  neueren  Angaben,  nach  R.  Hoffmasn  (Ultramarin,  Braunsch 
1902i.  auch  in  Müspratt-Buhtb  [Encyldop.  Handb.  der  Tedin.  Chcm.,  4.  Aufl.,  Braunschu 
1905.  YIII,  1495),  mit  Literaturverzeichnis  bis  1899].  Man  unterscheidet  kieselsäurearme 
und  kieselsäurereiche  Ultramarine.  Grundlage  für  die  ersteren  ist  Al6Si6021.  für  die  letzteren 
Al4Si6013.      In    beiden  Yerbb.    werden    durch    Einw.   von    alkal.  Yerbb.   beim    Glühen  Ver- 
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wandschaftseinheiten  frei,    wodurch    die  Aufnahme   weiterer   At. -Gruppen   ermöglicht  wird. 
Aufnahme  von  Na20    führt    erst    nach   weiteren    Veränderungen    zu   den   Ultramarin^ 
im  engeren  Sinne,  Aufnahme  von  Xa2S   kann   sie  unniitV .-.  en.     Auf  erstere  V, 

entsteht  Xa]0AlcSicO_~  und  daraus   die  erste  Ultramarin- Verb.   «1er  fi  Übt  in  der 

tttufe  (aus  dem  reinen  Sulfat- Verf.;.  das  -  Uk 

das  schon  C.  Gr.  Gmeln  _  /       .   14 

(1828)  363)  beobachtete.     In  reinem  Zustande  ist  es  jedenfalls  frei  von  PoJysnlfiden, 
in  den  dargestellten  Prodd.  stets  sich  ein  Überschuß  von  S  findet.     VgL  die 
H.  Ritter  [Über  Ultramarin,  DiseerL,  GütUngen  1860:  (  ,-Ä  1860,  2  U.  Bopfi 

Knapp  n.  Eeell  [Dmal.  229.     1878     69,    173);    R.  Rickma 
besteht   u.    Mk.    aus    Eristallkömern,    die    wahrscheinlich    regulär    sind. 
R.  Hoffmann    [Über  die  Entmt.  der  ÜUramarmfa 
Frankfurt  <>.  M.  1875),  auch    bei  A.   \\".  Hofmahb    {Amt!.  Ber.  Wien.  I.  III.   1. 

;.lnzweig  u.  R.  Hoffmann  [Ber.%  (1876  B64).  Wird  dem  Mol.  des  weißen  Ultram 
durch  Reagentien,  die  leicht  einfache  Xa-Salze  bilden  können,  so  viel  Na  entzogen. 
Na,S  in  Na2S.,  übergeht,  so  entsteht  das  grüne   Ultramarin  Xa:A    -    0MSa  [vgl.  die  Anal 

TOD    G.    GUCKELBERGEB    [Ann.  21%       1888      183   :     E.    DOLFDS   U.    F.    GOPPELSROEDER   (L 

et  theor.  .?ur  les  Outr  inTÖ  ;  E.  Brenlin  i.l      .  1*7. 

295)].  und.  wenn  durch  Fortschreiten  der  Rk.  Na.:S4  sie".  Ultramarinblatt  . 

Ritter  betrachtet  neben  Natrmmpolysnlfid  noch  -Oxysulnd  als  wesentlichen  Bestandteil.    1: 
Fabrikbetriebe  wird  das  Blau  stets  durch  oxydierendes  Rösten  mit  S  hervorgerufen.    Dieselbe 
Wrkg.  üben  Gl,  XH.U  und  andere  Reagentien,  J.  G.  Gehtele    /  140  141, 

(1850;  116;  U2     1856   351 ;  1G<).  (1861    -i.v  >,  feiner  HCl.  Knapp  u.  Eeell.  Rickmann.  K.  Bei 

908  uch  S02   bei  Abwesenheit  von   0,   Ritter,  ans.     [Analysen  in  der 

genannten  Literatur.     Weniger  erforscht  sind  die  Verhältnisse  in  dei 
stufe  (aus  dem  Sultat-Soda-Vert.i.     Das    weiße  Ultramarin    dieser   Reihe 
noch  nicht  dargestellt:  grün-  SicOMSj  un(^  blaues  N^^A    S         S        rden  im  Fabrik- 

ebe   erhalten   und   wurden   mehrfach   untersucht.     In   der  hohen  Scmwef  ■   (au- 

dem  reinen  Soda- Verf..i  wurde  weißes  Ultramarin  Nauj  S4noeh  nicht  erhalten,  grüne- 

st vielleicht.     Blaues  XasSieAl60.24S4  wurde  früher  fabrikmäl    - 
die  Analysen  von  A.  Böckmann  [Ann.  liS.  (1861    212)];  es  ist  analog  zusammengesetzt 
das  natürliche  Ultramarin  des  Lasursteins  [vgl.  S.  281 :  C.  Bröggeb  u.  H.  Bäckstb  '::    '/..  K 
18,  |.     Zur  Daist,  der   -  gibt  man  zum  Thon  QoehSiO,  il 

L  AI  Si^O,  .     Erhitzt  man  mit  Na2C03  vorsichtig  auf  mäßige  Botgin 
steht  das  Grundsilikat"  dieser  Reib  ,  P.  ß.  Silber  {JBer.  U.    1881      H),  und  ans 

:n  bei    der  Rohmischnng   des  Fabrikbetriebes    sofort  Vitramarinblau   Na^ALSi^O^S 
Na4Al.Si-0,,.Na2>..  vorübergehend  vielleicht  [vgl.  R.  Hoffmann  (a.  a.  < 
grünes  Ultramarin.     [Über   ein  wahrscheinlich   niedriger   geschwefelte?   Ultramarinblau 

zlberger].     Au?  diesem  Ultramarinblau  bilden  sich  durch  Einw.  von  HCl  and  0.  viel- 
leicht durch  Übergang  *       N    S4  in  Oxysulfide,  das  auch  fabrikmäßig  dargestellte 

^  ■      g  ;  g  ;.  .  g    ,  , 

-       -  man   H  "oder  Leuchtgas    über   schwach   glühendes  UHramari] 

geht"  es  unter  B.  von  Ho0   sehr  schnell    in    ein    inte  I     Gröhzwem 

.  Silber  [Ber.  13.   (1881  S  durch  aeq.  II  and  Te  ersetz!    s 

erhält   man    purpurrote-  iramarin  Sie  werden, 

das  Schwefelultramarin,  durch  fortges  zen  an  der  Lult  weiß,  durch  Erhitzen  mit 

C  wieder  gefärbt     Verd.  Säuren  zers.  unter  Abscheidung   von   Se  bzw.  Te  und  Entw. 
baw.  II  I':.     T •:.  I  im,  [-2]  SB  W       Vgl.  a.   E.  < 

l]  27,  (187  -       Auch  schon  von  Li 

dargestellt.    R.  Wa<  m.  auf  der  TU. 

Natriumaluminiumsilikat  geht  durch  Glühen  in  H,Se  und  dann  in  SeO,  in  rote-  Selenultra- 
marin über:  analog  erhält  man  ein  gelbes  Tellurultramarin.  85 

-  Bei  Ersatz   des   Na   im   gewöhnlichen  Ultramarin   durch  K,  Li.  Ba,  C 
erhält  man  auch  getarnte  Prodd.    Morel.     Direkt  kann  Lithiumultramarin  nicht 
werden.     R.  Hoffmann  bei    Muspratt-Blnte    (a.  a.  1 1 
trocknetes  Silberultramarin  [s.  ds.  Handb.  V.  2.   185]    mü    L4g  K-I    (v.er 
und  K  eben  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  bleibt   nach   dem  Ausziehen  mit  KCX  blaue- 

zurück;  wird  das  Silberultramarin  vorher   an    der  I.  ent- 

steht ein  grasgrünes  Prod.     Ebenso  gefärbt- -  -erhalten.    Di 

Alkaliultramarine   gehen   beim  Erhitzen   mit  A-  Sübernltramann  über.     Blaue- 

LitkiumuUramarin  wird  wie  das  Knliumultramarin " erhalten    und    zeist   ein   ahn', 
halten.     Beim  Erhitzen  in  SO.T  und  Luft  oder  in  H(    -':   -  und  Lutt  -   -ehr  leid 

••11  in  ein  grünes,  dann  in  ein  gelbes  Prod.         .       -  beim  Erkalten  ptirsiehblütrot 
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K.  Heumann  {Ber.  12,  (1879)  784;  Ann.  201,  (1880)  262).  Durch  Kochen  mit  NH4Q,  NH3 
oder  K-Salz-Lsg.  kann  das  Na  teilweise  durch  NH4  oder  K  ersetzt  werden.  J.  Wunder  {Chem. 
Ztg.  30,  61,  78;  C.-B.  19061,  976).  —  Erhitzt  man  Silberultramarin  mit  überschüssigem 
Äthy]jodid  im  geschlossenen  Rohr  auf  180°  50  bis  60  Stunden,  wobei  nach  10  oder  50  Stunden 
der  Inhalt  des  Rohrs  mit  A.  gewaschen  und  von  neuem  Äthyljodid  zugesetzt  wird,  wenn 
nötig  unter  Wiederholung,  bis  kein  AgJ  mehr  abgeschieden  wird,  so  erhält  man  nach  dem 
AVaschen  hellgraues,  fahles  Äthylultramarin,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  B.  von  Äthyl- 
sulfid zers.  und  beim  Erhitzen  mit  NaCl  gewöhnliches  Ultramarin  liefert.  De  Forgrand 
{Compt.  rend.  88,  30;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  559;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  161;  J.  B.  1879, 
1158).  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  Jodide  anderer  Alkoholradikale  und  eine  Anzahl 
quaternärer  Ammoniumjodide.  Forcrand  bei  Hoffmann.  Ultramarine  mit  Äthylen-,  Naphtalin- 
und  Triphenylmetban-Radikalen  konnten  nicht  rein  und  einheitlich  erhalten  werden.  Sie 
enthalten  eine  S-Gruppe,  die  sie  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verlieren.  Beständig  gegen  HCl 
in  der  Kälte.     C.  Chabrie  u.  F.  Levallois  {Compt.  rend.  143,  222;  C.-B.  1906 II,  919). 

Neuere  Einzelheiten:  Bei  der  Darst.  werden  die  jetzigen  zwei  Phasen'  durch  drei  er- 
setzt. Man  erhitzt  zunächst  3  Stunden  unter  Ausschluß  der  Luft  auf  650°  bis  700°,  vor- 
oxydiert dann  bei  850°  bis  700°  durch  Lüftung,  vorsichtiges  und  darauf  energisches  Rühren 
eine  Stunde  lang,  und  rührt  schließlich  bei  derselben  Temp.  Oxydationsmittel  (NaN03,  sauer- 
stoffreiche Mn- Verbb.  oder  besonders  NaClO-)  in  die  M.  ein.  L.  E.  Nottelle  u.  M.  J.  Corblet 
(D.B.-P.  206466  (1907);  C.-B.  19091,  1061).  Zeolithe  oder  zeolithartige  Körper  (a-Zeolithe, 
<i.  h.  Aluminatsilikate,  die  Na  direkt  an  den  Kern:  Al.O.Al:  gebunden  haben,  F.  Singer 
(Sprechsaal  44,  52,  69;  C.-B.  1911  I,  967))  sind  durch  verschiedene  S-Verbb.  leicht  in  Ultra- 
marin oder  ultramarin  artige  Prodd.  überzuführen.  Man  behandelt  sie  mit  den  Sulfiden, 
Polysulfiden,  Oxysulfiden  oder  Sulfhydraten  der  Alkalien,  alkal.  Erden,  anorganischen 
oder  organischen  Ammonium-,  Phosphonium-,  Arsonium-,  Stiboniumbasen  oder  organischer 
Radikale  durch  Kochen  in  wss.  Lsg.  oder  Suspension,  Kochen  unter  Druck.  Schmelzen 
oder  Glühen.  So  entsteht  aus  Na20,Al203,2Si02,2H20  ein  Ultramarin  3(Na20,Äl203,2Si02), 
Na2S,  durch  Kochen  mit  Na2S  blaugrün,  durch  Schmelzen  damit  mehr  grün.  Be- 
handeln mit  Natriumpolysulfid  gibt  ein  leuchtend  hellgrünblaues  Prod.  Na20,Al203,2Si02, 
*>H20  liefert  fast  dieselben  Färbungen.  Na20,  Al203,Si02,2H20  wird  durch  Behandlung 
mit  Na0S  oder  Na2S5  hellgrauviolett.  Schles.  Labor,  für  Thonind.  Felix  Singer  (D.  li.-P. 
221344"  (1909);  C.-B.  19101,  1857).  Nosean  (Na2S04,2Na2Al2Si208)  wird  ultramarinfarben 
beim  Erhitzen  in  einer  S-Atmosphäre.  P.  Rohland  {Chem.  Ztg.  30,  375;  C.-B.  1906 II.  6). 
—  Ultramaringrün  läßt  sich  als  einheitliche  chemische  Verb,  aus  S-reicher  Mischung  durch 
Brennen  im  luftdichten  Tiegel  darstellen;  es  ist  quantitativ  in  die  Verbb.  Ultramarinblau,  -violett 
und  -rot  überzuführen.  Aus  fertigem  Violett  Avird  durch  HCl  kein  H2S  mehr  entwickelt.  Im 
Violett  ist  1la  des  Na  vom  Blau  durch  H  ersetzt,  sodaß  vielleicht  das  an  S  direkt  gebundene 
Na  bei  seiner  Darst.  frei  wird;  das  noch  gebundene  SH  hat  sich  oxydiert  unter  B.  einer 
Thi osulfat- Verb.  Bei  der  B.  von  Rot  treten  von  den  noch  übrigen  5  At.  Na  zwei  weitere 
aus.  Wunder.  In  den  Ultramarinen  liegen  wohl  keine  einheitlichen  chemischen  Individuen 
vor,  sondern  vielleicht  verd.  feste  Lsgg.,  in  denen  Dissoziations-Prodd.  von  Thiosulfat,  viel- 
leicht S,  in  feinster  Form  bei  mol.  Durchdringung  mit  A120,,  Si02,  B203  oder  Oxyden  des 
S  vorhanden  sind.  Die  Synthese,  die  Rkk.  und  das  Verhalten  in  H  führen  zu  der  Annahme, 
•  laß  S203"-Ionen  zugegen  sind.  Zur  B.  der  Thiosulfate  dürften  Sulfite  nötig  sein,  die 
durch  den  Luft-0  gebildet  werden  oder  dem  O  der  Beschickung  entstammen.  J,  Hoffmann 
{Chem.  Ztg.  34,  821;  C.-Ä  1910II,  1509).  Na2S  und  elementarer  S  können  nicht  als 
wesentliches  Prinzip  angesehen  werden;  Sulfat  und  Thiosulfat  sind  als  Verunreinigung  zu 
betrachten.  J.  Hoffmann  {Z.  angew.  Chem.  19,  1089;  C.-B.  1906 II,  721).  Die  Beständigkeit 
gegen  hoch  konz.  Säuren  [vgl.  weiter  unten]  spricht  dafür,  daß  die  gegen  diese  weniger 
widerstandsfähigen  Polysulfide  und  Thiosulfate  nicht  vorhanden  sind.  Am  nächsten  liegt  die 
Annahme  von  Verbb.  des  S  mit  Anhydriden  (von  denen  bisher  allerdings  nur  das  blaue 
S2Oa  bekannt  ist).  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Metzener  [Ber.  38,  2482;  C.-B.  1905 II,  859).  Der 
farbentragende  Stoff,  auch  Na20,  ist  vielleicht  in  verd.  fester  Lsg.  mit  den  Si  enthaltenden 
Bestandteilen  der  Grundmasse".     P.  Rohland  {Z.  angew.  Chem.  17,  609;  Chem.  Ztg.  28,  569; 

S  :  S  :  S 
C.-B:   190411,163,   571).      Die    Farbstoffe    der  Ultramaringruppe    sind  Thiozonate    /\  . 

R  SR 
H.  Erdmann  {Ann.  362,  133;  C.-B.  1908  II,  1089).  —  Wird  in  Suspensionen  wohl 
durch  eine  kolloide  Hülle  schwebend  erhalten;  Zusatz  von  NaOH,  NH,,  NaCl,  CaCl2,Na2S04, 
Na2C03,  NaN03  sedimentiert.  P.  Rohland  {Physik. -ehem.  C.-B.b,  (1908);  C.-B.  19091,  1302). 
Aus  Suspensionen  setzt  sich  Ultramarin  in  einem  Tage  in  ziemlicher  Menge,  in  drei  Tagen 
vollständig  ab.  F.  Schubert  u.  L.  Radlberger  (Österr.-ung.  Z.  Zueker-Ind.  38,  173;  C.-J5. 
1909 II,    1086).     Besitzt    hydraulische    Eigenschaften,    die    durch    verd.    Säuren    nicht    ver- 
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schwinden;  ein  geringer  Zusatz  zu  Portlandzement  erhöht  dessen  Festigkeit.  P.  Roh 
{Z.  angew.  Chem.  17,  609;  C.-B.  1904  II,  163).  —  ritramarinblau  wird  durch  Erhitzen  mit 
HgO  völlig  entschwefelt.  Läßt  sich  durch  langes  Erhitzen  (100  Stdn.)  mit  W.  auf  200°  bis 
300°  stark  entfärben;  in  Lsg.  geht  Natriumsulfid;  die  völlig  entfärbten  Teile  entwickeln  mil 
Mineralsäure  keinen  H2S  mehr.  Chabrie  u.  Levallois.  Rauchende  H2S04  verändert  bei 
Zimmertemp.  nicht,  schützt  sogar  gegen  rauchende  HN03  und  HN02;  die  sonst  die  S-Gruppe 
schnell  oxydieren;  mit  zunehmendem  Gehalt  an  W.  tritt  immer  schnellere  Entfärbung  ein. 
Ähnlich  indifferent  verhält  sich  Eisessig,  eventuell  mit  Gehalt  an  Essigsäureanhydrid ;  Verd. 
mit  W.  greift  stärker  an  als  im  Falle  der  H2S04.  Auch  HCl-Eisessig  in  Ggw.  von 
Essigsäureanhydrid  verändert  nicht,  sondern  löst  nur  Verunreinigungen.  Tritt  W.-l 
zu  oder  bleibt  Essigsäureanhydrid  fort,  so  erfolgt  allmählich  Zers.,  bei  der  zunächst  der 
S-Teil  weniger  betroffen  wird  als  der  Silikatteil.  Fügt  man  zu  der  mit  HCl  oder  HBr  ge- 
sättigten Suspension  des  Ultramarmblaus  W..  so  tritt  bald  deutliche  Zers.  unter  allmählichem 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  ein.  Eine  Lsg.  von  Br  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid 
und  Zusatz  von  Br  zu  einer  Suspension  in  NaOH  entfärben  nicht.  Hofmann  u.  Metzener. 
Boraxschmelzen  zers.  grünes  und  blaues  Ultramarin.  J.  Hoffmann.  In  W.  suspendiertes 
Ultramarin  wird  durch  G02  unter  Entw.  von  H2Szers.;  Neutralsalze  wirken  dem  mehr  oder 
weniger  entgegen,  sodaß  z.B.  bestes  Ultramarin  in  1.4  n.  NaCl-Lsg,  nach  viertelstündigem 
mäßig  starkem  Durchleiten  von  C02  keinen  H2S  entwickelt.  In  abs.  alkohol.  Suspension 
tritt  kein  H.2S  auf;  er  erscheint  erst  bei  etwa  lOn.  Lsg.  B.  von  Szvszkowski  {Z.  physik. 
Chem.  63,  421;  C.-B.  1908 II,  1758).  0.25 °/0  Äpfelsäure  zers.  nach  kurzem  Kochen  unter 
Entw.  des  gesamten  H2S.  Schubert  u.  Radlberger.  —  Die  Möglichkeit  des  V.  von  Ultra- 
marin in  blauen  Hochofenschlacken  erörtern  A.  Harpf,  M.  Langer  u.  H.  Fleissxer  {Osten-. 
Z.  Berg-Hiittenw.  57,  (1909)  709,  727,  746,  762;  C.-B.  19101,  968);  H.  Fleissner  (Österr. 
Z.  Berg-Hiittenw.  58,  75,  91,  104,  122,  140,  158,  169,  186;  C.-B.  1910 1,  1901).  —  Unters, 
eines  Ultramarins,  das  zum  Blauen  von  Zucker  verwandt  war:  A.  Herzfeld  (Z.  Ver.  Zuckerind . 
1911  I,  543). 

C.  Natriumcilitmimumsililtate  mit  Halogenen,  a)  Natürliche,  ß)  Na8Al6Si602  tCl2 . 
Sodalith.  —  Zu  S.  282,  Z.  1  des  Abschnitts.  —  Chemische  Konstitution  der  Sodalith- 
Gruppe:  Hillebrand  {Ber.  Wien.  Akad.  119,  (1910)  775;  C.-B.  19111,  345). 

b)  Künstliche  Darstellung.  —  Zu  S.  283,  Z.  4  von  Abschnitt  b).  —  Durch  Zers. 
von  Muscovit  mit  NaOH  in  Ggw.  von  NaCl  bei  500°  kubische  Kristalle,  {100}  mit  {110}, 
häufig  in  Zwillingen  nach  {211}  bzw.  {111}.  C.  u.  G.  Friedel  (Bull.  soc.  frang.  miner.  13, 
(1890)  182).  Durch  Lösen  von  gepulvertem  Nephelin  in  geschm.  XaCl  mkr.  Kristalle. 
Mugge  bei  Rosenbusch  (Mk.  Fhysiogr.  d.  Min.,  Stuttgart  1905,   I,  40). 

D.  KaliumnatriumaluminiumSÜtkate.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  233  ein. 
—  I.  Natürlich. 

a)  Nephelingruppe.  —  Zu  S.  283,  Z.  1  von  Abschnitt  a).  —  Chemische  Konstitution: 
Hillebrand.  —  Feste  Lsgg.  in  Mineralien  mit  besonderer  Bezugnahme  auf  Nephelin :  Foote 
u.  Bradley    (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]    31,    25;  C.-B.  19111,  587). 

Zu  S.  283,  Abschnitt  D,  a),  2.  Absatz.  —  D.  2.59,  Schmp.  1260°.     Wallace. 

Zu  S.  285,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Nephelin  bildet  Mischkristalle  mit  einem 
Überschuß  an  Si0.2,  an  NaA102  (bis  mindestens  50°/0,  Schmp.  etwa  1800°)  bzw.  A120;;  mit 
Sillimanit  keine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen;  es  muß  für  diese  eine  Kurve  mono- 
varianten  Gleichgewichts  existieren.     Wallace. 

Auf  S.  285  ist  hinter  den  zweiten  Absatz  einzufügen: 

II.    Künstlich.       KNaO,Al203,5Si02,5H20.     —     Durch    Auslaugen    der 
Schmelze    [vgl.  künstliche  Zeolithe  (S.  1314)]   6KNaO,Al2O3,10SiO2   mit  W. 
beute  98°/0.  —  Kleine  perlmutterglänzende  Kristalle.    Gegen  CaO  sind  33.6°/0 
des  KNaO  austauschbar.     Singer  (Dissert..  29). 

Singer 


K20 

8.25 

8.38 

8.42 

Na20 

5.44 

5.21 

5.39 

A1203 

17.85 

17.99 

18.01 

Si02 

52.74 

52.78 

52.72 

H20 

15.72 

15.50 

15.52 

KNaO,Al203,5Si02,5H20         100.00  9D.80  lOO.Of, 
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Silicium,  Aluminium  und  Baryum  bzw.  Strontium. 

A.  Baryum-  und  Strontiumaluminiumsilihate.  I.  Natürliche.  7)  BaAl2Si3O10T 
4H20.  Edingtonit.  —  Zu  S.  285,  Abschnitt  A,  I,  t).  —  Die  Verb,  hst  3  Mol.  H20.  — 
Rhombisch   bisphenoidisch.     a :  b :  c  =  0.9872 : 1 :  0.6733.     Wichtigste  Flächen  {110},  {001}, 

{111},  {111}.     Deutlich   spaltbar   nach    {110}.     Negative  Doppelbrechung.     0.  Nordenskjöld 
bei  Groth  [Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  285). 

Silicium,  Aluminium  und  Calcium. 

Auf  S.  286  ist  vor  Abschnitt  A.  einzufügen: 

A°.  Galciumaluniinuimsüicide.  a)  Rohprodukte.  —  Man  schm.  im 
elektrischen  Ofen  bei  sehr  niedriger  Spannung  CaSi2  unter  CaFl2  oder 
Kryolith  und  fügt  vorsichtig  AI  hinzu.  Bei  hoher  Spannung  spritzt  das  Bad  bei 
Einführung  des  AI  zu  stark.  Für  Legierungen  mit  nicht  mehr  als  10°/0  Ca  ge- 
nügt es,  im  Tiegel  ein  Gemenge  von  GaSi2  und  AI  zu  schmelzen.  —  Zu- 
weilen sehr  gute  Kristalle.  HF1  und  HCl  greifen  äußerst  heftig  an  (HFl  kleine, 
nicht  über  1  g  große  Mengen  der  Legierung  (2)  mit  flintenschußartigem  Knall)  unter  Entw. 
von  selbstentzündlichem  Silicium  wasserst  off  und  B.  von  graphitischem  Si 
im  allgemeinen.     Silicon  entsteht  nicht.     R.  Frilley  (a.  a.  0.,  529). 

Frilley 

(3)  (4) 

19.1  4.9 

25.4  86.2 

4.9  1.1 

50.3  6.7 

100.0  101.0  99.7  98.9  99.3  99.3 

b)  Einzelne  Verbindungen  (?).  a)  GaAl2Si3  und  ß)  GaAl4Si3.  —  Man 
behandelt  die  Legierungen  (6)  und  (i)  unter  a)  mit  verd.  NaOH.  Das  Si 
kann,  da  der  Rückstand  nicht  mit  HFl  weiter  behandelt  werden  darf,  nicht  völlig  entfernt 
werden,  sodaß  die  Ergebnisse  nur  annähernde  sind.  —  Gef.  im  Rückstand:  (1)  unmittelbar, 
(2)  unter  Berücksichtigung  von  Fe  als  FeSi2: 

(1)    "  (2) 


al 

!  gemeinen. 

Silicon 

entsteh 

(1) 

(2) 

Ca 

25.4 

8.9 

AI 

18.0 

3S.6 

(Fe 

4.2 

6.5 

Si 

52.4 

47.0 

(5) 

(6) 

8.8 

8.2 

20.7 

35.4 

1.4 

3.4) 

68.4 

52.3 

«) 

ß) 

■) 

ß) 

Ca 

16.6 

19.1 

19.1 

18.9 

AI 

37.1 

25.6 

35.6 

43.5 

(Fe 

7.7 

4.9) 

Si 

39.2 

51.3 

45.2 

36.8 

100.6  100.9  99.9  99.2 

Frilley.      [Für  35.6  unter  (2.a)  steht  im  Original  25.6,  wohl  als  Druckfehler.] 

A.  Ccäciumaluminiumsüikate.  I.  Natürliche.  —  Auf  8.  287  ist  hinter  b,  2. 
einzuschieben: 

b.  3.  CaAl2Si4012,4H20.  Laumontit.  —  Monokline  Prismen,  a  :  b  :  c  =  1.0818  :  1  : 
0.5896;  ß  =  99°18'.  Spaltbar  nach  {010}  und  {110}  vollkommen,  nach  {100}  und  {201} 
unvollkommen.    D.  2.3  bis  2.4.    Negative  Doppelbrechung.   Miller  bei  P.  Groth  (a.  a.  0.,  286). 

b,  4.  CaAl2Si6016,5H90.  Heulandit.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.4035  :  1  : 
0.4293;  ß  =  91°25'.  {010},  {201},  {201},  {001},  {110}.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach 
{010}.     D.  2.15  bis  2.25.     Positive  Doppelbrechung.     Des  Cloizeaux  bei  Groth  (a.  a.  0.,  285). 

b,  5.  CaAl2Si6016,6H20.  Desmin.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  —  0.7623  :  1  :  1.1940; 
ß  =  129°  10'.  Scheinbar  rhombische  Durchkreuzungszwillinge  der  Kombination  {010},  {001}, 
{110}  nach  {001}.  Spaltbar  nach  {010}  vollkommen,  nach  {001}  unvollkommen.  Negative 
Doppelbrechung.     Lasaulx  bei  Groth  (a.  a.  0.,  286). 

c)  H2Ca2Al2Si3012.  Prehnit.  —  Zu  S.  287,  Z.  2  von  Abschnitt  c).  —  Rhombisch  bipy- 
ramidal. a:b:c  =  0.8420: 1:1.1272.  Beutell.  {100},  {110},  {031},  {111},  {331}  u.  a.  Die 
Kristalle  sind  Zwillinge  nach   {100}.     Ziemlich  vollkommen   spaltbar  nach   {001}.     Positive 
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Doppelbrechung.  D.  2.S  bis  2.9.  Groth  (a.  a.  0.,  282).  —  Scheint  manchmal  einen  etwas 
höheren  Wassergehalt  zu  besitzen  als  der  Formel  entspricht;  dieses  wenige  in  wechselnden 
Mengen  vorhandene  W.  könnte  feine  Einschlüsse  oder  auch  eine  feste  Lsg.  bilden.  F.  Zam- 
bonini  (Atti  Napoli  14;  N.  Jahrb.  Miner.  19101,  177;   C.-B.  19101,  2030). 

d)  H2Ca4Al6Si60,4.  et)  Zäunt.  —  Zu  S.  287,  Z.  5  von  Abschnitt  d,  a).  —  Rhombisch 
bipyramidal,  a  :  b  :  c  -=  2.9158  :  1  : 1.7900.  Weinschenk.  {101},  {111},  {210} ;  Aufbau  ans 
Zwillingslamellen  der  monoklinen  Kristalle  nach  {100},  wonach  vollkommene  Spaltbarkeit. 
Positive  Doppelbrechung.     D.  3.34  bis  3.37.     Groth  (II,  283). 

ß)  Epidol  —  Zu  S.  287,  Z.  2  von  Abschnitt  d,  ß).  —  Monoklin  prismatisch,  a :  b  :  c 
=  2.8914:1:1.8057;  ß  =  98°57'.  Kokscharoff.  {101},  {101},  {111},  {111},  {210};  häufig 
Zwillinge  nach  {100}.  Spaltbarkeit  nach  {101}  vollkommen,  nach  {100}  ziemlich  vollkommen. 
Groth.  —  Das  H20  ist  Konstitutionswasser.     Zambonini. 

Zu  S.  287,  Z.  4  v.  u.  —  Über  eisenarme  Epidote  von  S.  Barthelemy  im  Val  d'Aosta 
vgl,  Millosevich  {Atti  Soc.  Ligustica  19;  X.  Jahrb.  Miner.  19101,  170;  C.-B.  19101,  2030). 

e)  Ca.2Al4Si4016.  Anorthit.  —  Zu  S.  288,  Z.  25  v.  o.  —  Als  annähernde  obere  Aus- 
scheidungstemp.  ergab  sich  für  künstlichen  Anorthit  1310°  (?),  für  natürlichen  (von  Pizmeda) 
1200°  [Erhitzungs-  und  Abkühlungskurven  (für  künstlichen  Anorthit)  und  Einzelheiten  im 
Original].     E.  Dittler  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  301). 

Zu  S.  288,  Z.  22  v.  u.  -  Triklin  pinakoidal.  a :  b :  c  =  0.6353  :  1  :  0.5504.  a  =  93°8', 
ß  =  115°53l,  t  =  91°15'.  Beckenkamp.  In  ähnlichen  Kombinationen  und  Zwillingen  wie 
Albit.  Spaltbar  nach  {001}  vollkommen,  nach  {010}  ziemlich  vollkommen.  Negative  Doppel- 
brechung. Brechungsindices  für  Na  nach  Klein  a  =  1.5756,  ß  =  1.5835,  f  =  1.5885.  D.  -2.1i 
bis  2.76.'    Groth  (II,  281). 

Zu  S.  288,  letztem  Absatz.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile  und  längeres 
Erhitzen  ein  Aggregat  von  Kristallchen,  die  teils  nach  den  Kanten  {001}  :  {010}  verlängert, 
teils  nach  {010}  tafelförmig  sind,  und  Zwillinge  nach  {010}  oder  {021}  bilden.  F.  Fouque 
u.  Michel-Levy  [Campt,  rend.  87,  (1878)  700,  779).     D.  2.77.     G.  u.  G.  Friedel. 

h)  Ca4Al6Si6025.  Mejonit.  —  Zu  S.  289,  Abschnitt  h).  -  Tetragonal  bipyramidal. 
a:c  =  1:0.4393.  Kokscharoff.  {100}  mit  {110},  {210},  {111},  {101},  {311}  u.a.  Ziemlich 
vollkommen  spaltbar  nach  {100},  unvollkommen  nach  {110}.  D.  2.76.  Brechungsindices 
für  Na  nach  Kohlrausch  cd  =  1.565,  s  =  1.546.     Groth  (a.  a.  0.,  282). 

'  Auf  S.  289,  Z.  3  v.  u.  füge  ein: 

k)  Ändere  Mineralien.  —  [Vgl.  r)  auf  S.  294  und  X)  auf  S.  299.] 

II.  Künstliche,  a)  Durch  Schmelzen.  —  Zu  S.  290,  Z.  5  v.  o.  —  a°)  Allge- 
meines. —  Die  mikrographische  und  chemische  Unterss.  der  Schmelzen  von 
GaO,  A1203  und  Si02  ergibt  die  Existenz  der  Verb.  2CaO,Al,03,Si02. 
0.  Boudouard  {Compt.rend.  1U,  1047;  C.-B.  1907  II,  206).  —  Das  ternäre 
System  CaO-A].203-Si02,  eine  Studie  über  die  Konstitution  des  Portlandzementklinkers;  mit 
optischer  Unters,  von  F.  E.  Wright.  Shepherd  u.  Rankin  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3.  211:  C.-B. 
19111,  1794).    FL  Kohlenstoffeisen  reduziert  Si  aus  CaO,Al203,Si02.  Hanemann. 

Auf  S.  291  ist  hinter  den  ersten  Absatz  einzufügen  ; 
v.)  Ca18Al2Si7035.  —  In  einem  Rohsodaschmelzofen   im   Gemenge    mit   CaS.  —  Ditetra- 
gonal  bipyramidal. "' a  :  c  =  1  :  0.5832.    m{110}  vorherrschend,  o{lll},  a{100},  zuweilen  n{520] 
und  eine  Bipyramide  zwischen  o  und  a.  (111) :  (110)  =  *50°30',  (111) :  (100)  =  *63°25',  [l 
(100)  =  22°30'.   D.  3.05.     Rammelsberg  («7.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  97);  P.  Groth  (II.  284). 

b)  Auf  nassem  Wege.  —  Zu  S.  291,  Abschnitt  b),  Z.  6.  —  Erhitzt  man  6  g  zer- 
kleinerten Glimmer  mit  4  bis  5  g  GaC!.2,2H20  und  0.6  bis  1.5  g  CaO  in  Ggw.  von  W.  in 
einem  mit  Pt  ausgekleideten  Stahlrohr  2  bis  3  Tage  lang  auf  500°  und  trennt  die  Kristalle 
vom  unangegrißenen  Glimmer  durch  Sieben  und  durch  Schlämmen  mit  Methylenjodid,  -.» 
erhält  man  künstlichen  Anorthit,  CaO.Al,03,2Si02.  D.  2.77.  —  Gef.  21.47%  GaO,  36.44 
A1203,  42.67  Si02,  Summe  100.58  (ber.  20.14,  36.69,  43.16).  Gh.  u.  G.  Friedel  {Bull.  soc. 
fräne.  miner.  13,  (1890)  234). 

C.  CalciiimaluminhtmsiUhüte  mit  Alkalialuminiumsilikatvu.     II.  Natrium- 

Cakiumaluminiumsilikate.  1.  Natürliche,  b)  Plagioklase.  Labrador.  —Zum  vorletzten 
Absatz  auf  S.  292.  —  Als  annähernd  obere  Ausscheidungstemp.  ergab  sich  für  künstlichen 
Labrador  1230°  (?),  für  natürlichen  (von  Kiew)  1200°  bis  1160°.  [Erhitzung-.  Abkühlungs- 
kurven und  Einzelheiten  im  Original.]     E.  Dittler  [Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911' 
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d)  Zeolithe.  —  Zu  S.  293,  Z.  4  des  vierten  Absatzes.  —  Tschermax  (Lehrb.  Mincr.. 
5.  Aufl.,  Wien  1897);  Doelter  In.  Jahrb.  Miner.  1890  I,  HS);  F.  W.  Clarke,  C.  McNeil  u. 
Steiger  {Z.  anory.  Chem.  46,  (1905)  197):  Zülkowski  {Chem.  Ind.  1899,  280);  Gans  {Jahrb. 
geol.  Lanäesanst.  27,  (1906)  63);  F.  Zamboktni  {Atti  dei  Line,  Mem.  [5]  5,  (1905)  334;  K 
Jahrb.  Miner.  1906  II.  337;  C.-B.  1907  I,  657):  E.  Baschieri  {Proc.  Verb.  Soc.  Tose.  1907: 
AttiSoe.  Tose.  Mem.  24:  1909  II,  193:  C.-B.  19101,  298;  X.  Jahrb.  Miner.  1908  II,  314; 
C.-B.  19091,  1260):  F.  Singer  {Üb.  künstliche  Zeolithe  u.  ihren  konstitutionellen  Zusammen- 
hang mit  andern  Silikaten,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochschule]  1910,  10). 

Zu  S.  293,  Z.  12  des  vierten  Absatzes.  —  W.-Gehalt:  F.  Cornu  (Oest.  Z.  Berg-Hüttenw. 
56,  (1908)  89).  K.  D.  Glinka  [Trav.  Soc.  Natural  ist  es  d.  St.  Petersb.  24,  Lfg.  5.  1;  Z.  Kryst. 
46,  283;  C.-B.  19091,  1726).  St.  J.  Thugutt  {C.-B.  Miner.  1909,  677:  C.-B.  19101,  200). 
J.  Morozewicz  {Am.  AJead.  Krakau  1909,  344;  C.-B.  1910  I,  54).  Dampispannung.  E.  Löwe» 
sthh  {Z.anorg.  Chem.  63,  69;  C.-B.  1909  II,  952).  —  Optisches.  G.  Cesaro  {Bull.  Ac ad. 
Belcj.  1909.  435;  C.-B.  1909  II,  474). 

Zu  S.  293,  Z.  20  v.  u.  —  Verhalten  natürlicher  und  künstlicher  zeolithartiger  Körper 
gegen  Mangansulfat.  Lühric  u.  Becker  {Chem.  Ztg.  32,  514,  531;  C.-B.  1908 II,  146).  — 
Ein  wahrscheinlich  neuer  Zeolith  von  Elba :  G.  d' Achiardi  {Proc.  Verb.  Soc.  Tose.  1905 ; 
K  Jahrb.  Miner.  1906  I.  344;  C.-B.  1906  II.  453).  Neues  Mineral  der  Zeolithgruppe  von 
Hainburg  (Niederösterreich):  A.  Pauly  {Z.  Kryst.  42,  370;  C.-B.  1906  II,  1353).  Zeolithe 
aus  Basaltgesteinen  in  Ervthraea:  Maxasse  {Proc.  Verb.  Soc.  Tose.  1906;  N.  Jahrb.  Miner. 
190811,  36:  C.-B.  1908  H,' 1208).  Aus  San  Piero  in  Campo  (Elba):  G.  ds Achiardi  {Atti  Soc. 
Tose.  22.  150;  Z.  Kryst.  44.  664;  C.-B.  1908  I,  2109).  Von  Montresta  (Sardinien): 
F.  Milloseyich  {Atti  dei  Line.  [5]  17  1.  266:  C.-B.  1908  II,  1644);  L.  Pelacani  {Atti  dei  L 
[5]  17,  II,  66;  C.-B.  1908 H,  1064);  J.  Deprat  {Bull.  soc.  franc.  miner.  31,  171;  C.-B.  1908  II, 
1535).  Japanische:  K.  Jimro  {Beitr.  Miner.  Japan  1907,  Nr.  3,  115:  X.  Jahrb.  Miner.  1909  I, 
192;  C.-B.  1909 II,  379). 

Zu  S.  293,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Absorption  schwerer  Gase  und  Dämpfe: 
F.  Grandjean  {Compt.  rend.  149.  (1909)  866;  Bull.  soc.  franc.  min^r.  33,  (1910)  5;  C.-B. 
1910  I,  759,  1288). 

a)  Thomsonit,  Comptonit.  —  Auf  S.  293  ist  im  Abschnitt  d,a)  hinter  dem  Namen  einzu- 
fügen. —  (Na2,Ca)Al2Si2Os.21 2H20. 

Zu  S.  293,  Z.  4  v.  u.  —  Tafeln.  D.  2.388.  Verliert  bei  150°  kein  H20,  bei  190° 
1.85°  o,  bei  200°  2.08°/0,  bei  280°  5.26°  o  (etwa  1  Mol.),  den  Rest  bei  Rotglut.  Bodan  Erren 
(Ber.  Böhm.  Ges.  1885,  13.  Febr.;   Z.  Kryst.  12,  (1887)  666). 

Zu  S.  294.  Ende  dieses  Abschnitts.  —  Gef.  im  Comptonit  von  Katzenburg  bei  Leit- 
nieritz: 4.01<Y0  Na20,  (0.72  K20),  13.66  CaO,  31.83  A1203,  36.90  Si02.  13.36  H,0,  Summe 
100.48.     Bodan  Erben. 

T)  CaAl2Si3O10,3H2O.  Skolezit.  —  Zu  S.  294,  Z.  2  von  Abschnitt  y).  —  Monoklin 
domatisch.  a  :  b  :  c  =  0.9764  :  1  _:  0.3434 ;  ß  =  90°42'.  Flink.  Prismatische  Kombinationen 
von  {110},  {110},  {010},  {111},  {111}  u.  a.,  meist  Zwillinge  nach  {100}.  Ziemlich  vollkommen 
spaltbar  nachJilO}.  D.  2.256.  Negative  Doppelbrechung.  Stark  pyro  elektrisch,  {110}  an- 
tüoger  Pol,  {110}  analoger.  P.  Groth  (II,  235).  —  Künstliche  Nadeln  vom  Aussehen  der 
natürlichen  durch  Erhitzen  von  Skolezitpulver  mit  W.  auf  150°.  Doelter  (iV.  Jahrb.  Miner. 
1890  L  124). 

0  Heulandit.  H4(Na2,Ca)Al2Si6018,3H20.  Auch  Ca2Al2Si6016,2H20.  —  Zu  S.  296,  vor 
dem  letzten  Absatz.  —  1.  Durch  Umkristallisieren  von  HeulanditpulYer  aus  C02-haltigem  W. 
beim  lltägigen  Erhitzen  im  Flintenlauf  mit  freiem  Auge  sichtbare  Kristalle,  u.  Mk.  grof3e 
perlmutterglänzende  Tafeln.  [Kristallographisches  im  Original.]  —  2.  Wird  auch  teilweise 
gebildet  bei  14tägigem  Erhitzen  von  fein  gepuh-ertem  Anorthit  mit  etwas  frisch  gefällter 
Kieselsäure  in  G02-haltigem  W.  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  200°.  [Über  Konstitution 
und  Löslichkeit  in  15°/0ig.  Na2C03-Lsg.  vgl.  das  Original].  —  Ist  wasserfrei  nicht  kristalli- 
sationsfähig, was  sich  bei  Verss.  zu  einer  Darst.  aus  Schmelzen  ergab.  Die  erhaltene 
Schmelze  zers.  sich  und  bildet  ein  Gemensre  von  Anorthit  und  SiO...  —  D.  der  Schmelze  2.47. 

—  Gef.  nach  (1):  58.90°/o  Si02,  14.02  A1203,  8.53  CaO,  15.19  H,0,  3.36  Na,0.  Spuren 
Fe20;J  (das  abgezogen  wurde).     C.  Doelter  {X.  Jahrb.  Miner.  18901,  12S). 

Auf  S.  29S  ist  vor  %)  einzufügen: 
i1)  Wellsit  (K3/7,Bai/7>Ca3,'7)Al2Si3O10,3H2O.  —  Gehört  zur  Phillipsitgruppe  der  Zeolithe. 

—  V.  in  der  Bück  Greek  (Cullakanee)-Corund-Grube  in  Ciay  Co.,  Nord-Carolina.  Farblose 
und  durchsichtige,  doch  auch  weiße  Kristallenen.  [Kristallographische  Angaben  mit  Figuren 
im  Original.]  Glasglänzend.  Spröde.  Härte  4  bis  4.5.  D.  2.278  bis  2.366.  [Verhalten  vor 
dem  Lötrohr  im  Original].  Gibt  etwa  l/3  seines  Gehalts  an  H20  zwischen  100°  und  200°,  ein 
zweites  Drittel  zwischen  200e  und  300e,  den  Rest  erst  bei  starker  Hitze  ab.  —  Gef.  5.98°/o 
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K20,  6.05  BaO,  6.59  CaO,  24.54  A1203,  43.12  Si02,  13.12  H20  (ber.  6.10,  6.62,  7.27.  24.-7 
42.87,  12.87).     J.  H.  Pratt  u.  H.  W.  Foote  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  3,  (1897)  443). 

\)  Laumontit   (Leonhardit).     H4CaAl2Si40]4,2H20.    -  Zum  vorletzten  Absatz   vor  Ab- 
schnitt 2.  auf  S.  300.  —  Laumontit  vom  Tale  des  Bambak-Ascbay  (Kaukasus)  entspricht  sehr 
genau  der  Formel  CaAl2(Si03)4,3H20.    Gef.  12.22°/0  CaO,  23.04  A1203.  52.31  Si02.  12.43  H20. 
P.  Zemjatschensky  [Trav.  Soc.  Natur.  St.  Ptiersb.,  Compt.  rend.  d.  sianc.  1899    No    1   1 
15;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  702). 

Auf  S.  300  ist  vor  dem  dritten  Absatz  von  unten   einzufügen: 
u)  Stellerit.     CaAl2Si70i3,7H20.  —  Fundort   der    hohe   Bergrücken    des  NW.-Gape  der 

Kupferinsel   (Komandorsinsel)  im  Diabastuff.     Morozewicz  (Am.  Akad.  Krakau    1909    344  ■ 

C.-B.  19101,  54). 

v)  Mineralien  von  unsicherer  Stellung.    —   Hierzu  gehört   der  dritte  Absatz  v.  u.  auf 

S.  300. 

1.  Ptilolith.  —  Zu  S.  300,  Z.  2  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  ü.  ML  farblose  Prismen. 
Verlust  von  H20  beginnt  bei  100°,  bei  300°  bis  350°  wasserfrei.  Sd.  HCl  greift  nicht  an; 
starke  H2S04  zers.  allmählich.  Aus  den  von  Eakins  gef.  Zahlen:  2.83 °/0  K20,  0.77  Na.,0. 
3.87  CaO,  11.90  A1203,  70.35  Si02,  10.18  H20,  Summe  99.90,  folgt  (K2Na2Ca)O,Al2O3,10SiO2, 
5H20.  Whitman  Gross  u.  L.  G.  Eakins  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  32,  (1886)  117;  Z.  Kryst.  12. 
(1887)  501). 

2.  Künstliche.  —  Zu  S.  300,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Darst.  künstlicher 
Zeolithe  (Permutite).  —  Vgl.  a.  A.  de  Schulten  (Compt.  rend.  90,  (1880)  1493);  Fouque  et 
Lew  (Synthese  des  mineraux  et  des  roches,  153);  S.  J.  Thugutt  (Miner alchem.  Studien,  Dorpat 
1901,  100);  B.  Wysoczanski  (Kosmos  35,  (1910)  367).  —  Kaolin  vereinigt  sieh  leicht  mit  Alkali- 
silikat zu  zeolithartigen  Prodd.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  von  Kaolin  mit  viel  über- 
schüssiger höchst  konz.  NaOH  auf  100°  werden  Kaolin  und  andere  Thone  in  zeolithartige 
Prodd.  verwandelt.  Lemberg  (Z.  d.  Geol.  Ges.  35,  (1883)  560;  vgl.  a.  28,  (1876)  72,  519. 
577).  Versetzt  man  Wasserglas-  mit  Kaliumaluminat-Lsgg.,  so  hält  der  große  Überschuß 
an  nicht  mit  ausfallendem  Alkali  einen  großen  Teil  des  Silikats  gelöst  und  verringert  da- 
durch die  Ausbeute  sehr.  Die  häufig  schleimigen  Ndd.  lassen  sich  schwer  reinigen.  Über- 
führung durch  CaCl2-Lsg.  in  die  körnigeren  und  daher  leichter  zu  reinigenden  Calcium- 
zeolithe  ist  nicht  angängig,  da  das  entstehende  freie  CaO  die  Zeolithe  unter  B.  von  Calcium- 
silikat  zerstören  würde.  F.  Singer  (Dissert.,  12).  —  Man  erhitzt  die  Lsgg.  der  Bestandteile 
in  verschlossenen  Röhren  auf  130°  bis  190°.  R.  Brauns  (Chem.  Miner.,  Leipzig  1898,  273). 
—  Man  fällt  Alkalisilikat-Lsgg.  durch  Ca-  oder  AI-Salze  (A1C13,  A1(C2H302)3).  A.  Rümpler 
(Deutsche  Zuckerind.  1901,  628).  So  werden  die  wenig  austauschfähigen  und  daher  technisch 
unbrauchbaren  „Thonerdedoppelsilikate"  erhalten.  Singer.  —  Man  läßt  Alkalialuminat-Lsg. 
(z.B.  12  bis  15  T.  Al(ONa)3)  auf  Siliciumdioxydhydrat  (20  bis  30  T.)  wirken,  erwärmt  1  bis 
2  Stunden,  bis  der  geringe  Überschuß  von  NaOH  an  das  überschüssige  Si02  gebunden  ist, 
läßt  abkühlen,  setzt  Erdalkalichlorid-Lsg.  zu,  filtriert  und  wäscht  mit  CaCl2-Lsg.  und  W. 
Oder  man  läßt  unl.  Erdalkalialuminate  auf  vollständige  oder  unvollständige  Lsgg.  \on 
Siliciumdioxydhydrat  in  Alkalihydroxyd  wirken.  Die  Endprodd.  entsprechen  den  Formeln 
CaO,Al203,4Si02,8H20  und  CaO;Al203,6Si02,6H20.  R.Gans  (D.  R.-P.  174097  (1905);  C.-B. 
1906  II,  928;  Jahrb.  geol.  Landesanst.  27,  (1906)  63).  [Vgl.  a.  R.Gans  (Chem.  Ztg.  31. 
355;  C.-B.  19071,  1615).]  So  erhält  man  körnige  Prodd.  von  den  Zuss.  Na20,Al203,3SiO,. 
3H20  und  3CaO,Al203,5Si02,8H20,  die  sich  gut  filtrieren  lassen,  aber  geringe  Austausch- 
fähigkeit der  Basen  besitzen.  Verwendet  man  an  Stelle  von  Si(OH)4  Natriummetasilikat  und 
setzt  ihm  in  starker  Verd.  die  ber.  Menge  von  verd.  HCl  zu,  so  ergeben  sich,  selbst  bei 
Innehaltung  aller  Einzelheiten,  neben  gelartigen  Prodd.  körnige  in  solcher  Abweichung,  daß 
chemische  Individuen  wohl  nicht  vorliegen.  Singer  (Dissert.,  18).  —  Darst.:  a)  In  kristall- 
artiger Form.  Man  schm.  Aluminiumsilikate  (Mineralien)  oder  Aluminate  mit  Alkalisilikat 
(oder  mit  Alkalihydroxyd  oder  Karbonat  unter  Zusatz  von  Quarz  oder  quarzreichen  Ge- 
steinen) in  solchen  Mengen,  daß  in  dem  Schmelzprod.  freies  Alkalioxyd  oder  -karbonat  nicht 
enthalten  ist,  und  zieht  mit  W.  aus.  ß)  In  harter  grober  opalartiger  Form  ebenso 
unter  Verwendung  von  weniger  Alkali.  Nach  a)  körnig  oder  blättrig  und  deshalb  leicht 
durchlässig.  Bilden  keine  kolloiden  Lsgg.  Tauschen  ihie  Basen  leicht  aus  und  können 
durch  Waschen  mit  Salz-Lsertr.  in  beliebige  andere  Zeolithe  verwandelt  weiden.  I.  D.  Riedel 
A.-G.  (D.B.-P.  186630  (1906);  237231  (1910);  C.-B.  1907  II,  756;  1911  II,  497).  [Vgl  n. 
R.  Gans  (Jahrb.  geol.  Landesanst.  27,  (1906)  63).]  Man  erhält  die  besten  Prodd.,  wenn  man 
auf  1  Mol.  des  darzustellenden  Zeoliths  4  bis  6  Mol.  Natriumsilikat  als  Schmelzmittel  ver- 
wendet.    Größere   Mengen  geben   schleimige  Prodd.,  kleinere  solche  mit  größerem  Gehalt 
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an  SiO,  bei  geringerer  Ausbeute.  Die  Zers.  der  Schmelzen  durch  W.  wird  um  so  langsamer, 
je  geringer  die  Menge  des  Flußmittels  ist,  und  hört  zuletzt  (bei  1  Mol.  Xa..Si03  auf  2Xa20, 
Al^Oj^SiOJ  völlig  auf.  Der  Gehalt  der  Zeolithe  an  H20  nimmt  mit  steigendem  Gehalt  an 
Si02  ab.  Rohmaterialien  waren  frisch  kalziniertes  Xa2G03,  A1.203  oder  A1(0H)S  und  fein 
gemahlener  Hohenbockaer  Sand  (99.97%  Si02).  Die  im  Platintiegel  über  einem  starken 
Gebläse  oder  in  der  Gasmuffel  (Segerkegel  03  a)  erhaltenen  Schmelzen  wurden  in  W.  ge- 
gossen, ausgelaugt,  mit  W.  (manchmal  wochenlang),  A.  und  Ae.  gewaschen,  bei  100°  ge- 
trocknet und  durch  ein  2500  Maschensieb  gesichtet.  Die  Prodd.  sind  körnig,  kristallinisch 
oder  krist.  (perlmutterglänzende  außerordentlich  dünne  Blättchen).  Manche  werden  durch 
längere  Einw.  von  w.  W.  zers.,  andere  auf  gleiche  Weise  dargestellte  und  analog  zusammen- 
gesetzte nicht.  Singer  {Dissert..  19,  33).  Bei  der  Darst.  wird  Alkalikarbonat  vorteilhaft 
durch  ein  Gemisch  aus  Na2S04  und  C  ersetzt.  I.  D.  Riedel  A.-G.  (D.  R.-P.  200931  (1907); 
C.-B.  1908  II,  737). 

Tauscht  man  Na  durch  Behandlung  mit  10°oig.  (XH4)2S04-Lsg.  aus,  so  wird  der  N 
des  XH3  sehr  fest  gehalten.  D.  J.  Hissink  (Yerslagen  van  Landbouwkiuidige  Onderzoeh.  der 
Eiikslandbouwproefstat.  1909;  C.-B.  1909  II,  648).  Umsetzung  mit  (XH4)0C03-Lsg.:  I.D. 
Riedel  A.-G.  (D.  R.-P.  225098  (1909);  C.-B.  1910  II.  698).  Die  durchschnittliche  Austausch- 
iähigkeit  von  Xa20  gegen  CaO  (24stündiges  Behandeln  mit  5°/o  Überschuß  an  n  10.CaCl2- 
Lsg.  unter  häufigem  Umrühren;  Austauschfähigkeit  ausgedrückt  in  °/o  der  im  Zeolith  ent- 
haltenen Menge  Xa20;  Ausbeute  auf  Sesquioxyd-Gehalt,  bei  den  Ti02-Zeolithen  auf  Dioxyd- 
Gehalt  ber.)  nimmt  mit  wachsendem  Gehalte  der  Zeolithe  an  SiO.,  zu.  bis  31.2°  o  bei  den  Prodd. 
mit  5  Mol.  Si02  (Na20,Al203,5Si02,5H20  und  KXaO.Al203,5Si02,5H20  ;  Ausbeute  S6%  bis  98%) 
und  fällt  dann  schnell,  sodaß  die  Prodd.  mit  10  und  mehr  Mol.  Si02  überhaupt  nicht  mehr 
austauschen.  Singer  {Dissert.,  33).  CaCl2  in  rein  wss.  Lsg.  reagiert  bedeutend  schneller  als  bei 
Ggw.  von  A.  (65°,'o).  Die  Umsatzgeschwindigkeit  wird  (auch  für  andere  Salz-Lsgg.)  durch  Er- 
höhung der  Temp.  sehr  gesteigert,  ohne  daß  die  Kurven  ihren  typischen  Verlauf  einbüßen. 
Sie  nimmt  (für  die  Chloride  des  Mg,  Ca.  Sr,  Ba)  mit  wachsendem  Mol.-Gew.  des  Metall-Ions  regel- 
mäßig zu.  A.  Doroszewski  u.  A.  Bardt  {J.  russ.  phys.  Ges.  42,  435;  C.-B.  1910  II,  68).  Läßt 
man  Xa20,Al203,2.8Si02,2H20  unter  häufigem  Umschütteln  12  Stunden  mit  n.  Lsg.  von  XH4C1 
stehen,  nitriert,  wäscht  aus  und  wiederholt  die  Operation,  so  entsteht  (XH4UO,Al203,2.SSi02, 
2H20  (gef.  14.25°  o  (XH4)20,  28.60  A1203,  46.74  Si02,  10.26  H20,  Summe  99.85;  ber.  14.49, 
28.44,  47.05,  10.02).  Austauschfähigkeit  51.3%.  Man  darf  den  feuchten  Ammoniumzeolith 
nicht  auf  100°  erhitzen,  sonst  verflüchtigt  sich  ein  Teil  des  NH3,  sondern  muß  erst  das  W. 
durch  A.  und  Ae.  verdrängen.  Auf  dieselbe  Weise  gelangt  man  durch  Umsetzung  mit 
BaCl2  zu  einer  weißen,  mit  MnS04  (Austauschfähigkeit  39.9  °/0)  zu  einer  hellbräunlichen,, 
mit  NiS04  (38.1  °/o)  zu  einer  hell  apfelgrünen,  durch  CoS04  (38%)  zu  einer  feucht  rosa- 
farbenen, trocken  hell  violetten,  und  durch  CuS04  (28.4%)  zu  einer  hellgrünen  Verb.  Der 
Verb.  CuO,Al203,2.SSi02.2H20  entzieht  XH3  einen  Teil  des  CuO  unter  Zurücklassung  eines 
Prod..  das  durch  HCl  bedeutend  langsamer  als  das  erste  zers.  wird.  Demnach  ist  wohl 
auch  Na20  im  Zeolith  in  zwei  verschiedenen  Bindungen  vorhanden.  AgX03  liefert  (Aus- 
tauschfähigkeit 20.7  %)  eine  weiße,  durch  das  Licht  grauviolett  werdende  Verb.  Ähnlich  ent- 
stehen durch  CuS04  aus  den  entsprechenden  Xa-Yerbb.  dunkelbraunes  CuO,Fe203,1.4Si02,3.2H,0 
(Austauschfähigkeit  17.2%)  und  hellgrünes  CuO, Al203,5Si02.5H20.  Singer  {Dissert.,  58).  D~er 
Austausch  gegen  Mn  erfolgt  bei  Behandlung  mit  MnS04-Lsgg.  in  wechselnder,  meist  mit 
der  Konz.  der  Lsg.  steigender  Menge,  aber  nicht  völlig,  auch  bei  wiederholter  Behandlung 
mit  starken  Lsgg.  Die  Zeit  der  Einw.  scheint  keine  wesentliche  Rolle  zu  spielen.  Die 
Aufnahmefähigkeit  des  Permutits  für  MnS04  ist  am  besten,  wenn  es  in  verd.  Lsg.  langsam 
durchfiltriert,  und  wird  durch  Ggw.  größerer  Mengen  anderer  Basen  in  der  Lsg.  meist  ver- 
mindert. Sie  ist  bis  zehnmal  so  groß  wie  die  von  natürlichem  verwittertem  Porphvrtuff. 
H.  Lührig  u.  W.  Becker  (Chem.  Ztg.  32,  514,  531 ;  C.-B.  1908  II,  146).  Behandelt'  man 
Calciumzeolithe  mit  MnCl2-Lsg.,  so  entstehen  Manganzeolithe.  Läßt  man  auf  diese  Lsgg. 
von  Permanganaten  wirken,  so  wird  Calciumzeolith  zurückgebildet  und  entstehen  höhere 
Oxyde  des  Mn,  die  fest  im  und  am  Zeolithkern  haften,  die  Filtrationsgeschwindigkeit  von 
W.  nicht  beeinträchtigen  und  das  Mn  aus  dem  W.  fällen.  R.  Gans  {Chem.  Lid.  33.  48,  66; 
C.-B.  1910  I,  966). 

Ersetzt  man  A1203  durch  andere  Sesquioxyde,  so  erhält  man  Bor-,  Vanadin-,  Mangan- 
Eisen-  uud  Kobaltzeolithe,  die  mit  den  Aluminiumzeolithen  isomorph  sind.  Chroinzeolithe 
sind  nicht  darstellbar.  Die  Ausbeuten  sind  bei  den  Bor-  und  Bormischzeolithen  auffallend 
gering.  ^  Die  Prodd.  lassen  sich  schwieriger  als  die  Al-Zeolithe  auswaschen  und  besitzen 
eine  geringere  Austauschfähigkeit  (gegen  Ca),  die  bei  den  Borzeolithen  besonders  klein  ist. 
[Xäheres  im  Original  und  an  andern  Stellen  ds.  Handb.]  In  Xa,O.B,0,.5Si02,5H,0  und 
Na2O,0.5B2O3,0.5Al2O3;5SiO2.5H2O  läßt  sich  Xa.,0  wie  oben  durch  CuO  ersetzen.  "Singer 
(Dissert,  33,  61). 
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Si02  kann  durch  B203.  P>05,  N.,03,  SO.  und  andere  organische  Säuren  oder  deren  Salze 
ersetzt  werden.  I.D.Riedel  Ä.-G.  (D.Ä-P,  194156  (1906);  C.-B.  190S  I.  315).  Verwendet 
man  bei  der  Darst.  künstlicher  Zeolithe  an  Stelle  von  Na^SiO,  Borax,  am  besten  5Xa20, 
2B203,  als  Schmelzmittel,  so  erhält  man  farblose  körnige  oder  kristallinische  Prodd.,  die 
sich  leicht  filtrieren  lassen.  Die  Aufspaltung  der  Schmelzen  durch  W.  erfolgt  bedeutend 
schneller  als  die  der  Na_,Si03-Schmelzen.  Man  erhält  leicht  Verbb.  mit  2  und  mehr  Mol.  Si02 
auf  je  1  Mol.  Na20  und  A1203.  Sie  tauschen  ihr  Alkali  mit  steigendem  Gehalt  an  SOa  schwerer 
aus,  im  Gegensatz  zu  den  Prodd.  aus  der  Xa2SiÜ..-Schmelze,  deren  Austausch fähigkeit "außerdem 
geringer  ist.  Ausbeute  etwa  8Ö°,0  der  ber.  Ersetzt  man  A120,  durch  Fe2G3,  so  geht  bei 
analoger  Ausbeute  die  Austausch  fähigkeit  etwas  zurück.  —  Ersatz  (teilweise  oder  vollständig) 
des  Si02  in  deu  Schmelzen  durch  Ti02  liefert  unter  starker  Abnahme  der  Ausbeute  körnige, 
kristallinische  oder  krist.  Verbb.  mit  bedeutend  erhöhter  Austauschfühigkeit  des  Na,0. 
Bessere  Ausbeute  bei  geringer  Austauschfähigkeit  ergeben  die  Fe-Verbb.  —  SiG2  läßt  sich 
auch  durch  Sn02,  nicht  durch  Zr02  und  Pb02  ersetzen.  —  Die  aus  Boraxschmelze  er- 
haltenen Verbb.  haben  Xa20  im  wesentlichen  wohl  an  A1203  oder  Fe203  gebunden,  die 
aus  Xa2Si03-Schmelze  dagegen  an  Si02.  Singer  (Dissert.,  56).  Erstere  und  die  künstlichen 
Zeolithe  von  I.  R.  Riedel  sind  am  reaktionsfähigsten.  Sie  geben  beim  Kochen  oder  Glühen 
mit  Sulfiden,  Polysulfiden,  Sulfhydraten  usw.  intensiv  gefärbte  Ultramarine  [s.  S.  1207], 
letztere  nicht.     Singer  {Dispert.,  64). 

Verwendung  der  künstlichen  Zeolithe.  —  Zur  YVasserreinitrung.  R.Gans  {Mitt.  Prüfungs- 
Amt  f.  Wasser  versorg,  u.  Abwcoserbeseit.  8,  103;  C.-B.  19071,  1644;  Chem.  Ztg.  31,  355; 
C.-B.  19071,  1645;  Chem.  Ind.  32.  197;  33,  48,  66;  C.-B.  1909  I,  5031;  1910  I,  966); 
F.  Beyschlag  u.  R.  Michael  (Z.  prali.  Geol.  15,  153;  C.-B.  1907  II,  363):  H.  Xoll  {Gesund- 
heitsing. 31,  533;  C.-B.  1908  II,  988);  Lührig  u.  Becker;  I.  D.  Riedel  A.-G.  (Geschäftsber. 
1909,  10:  D.B.-P.  2-20609  (1908);  C.-B.  19101,  1475;  D.  B.-P.  224934  (1909);  227087 
(1908);  C.-B.  1910  II.  772.  1352:  Chem.  Ztschr.  2,  133;  C.-B.  1910  II,  692);  P.Siedler  (Z. 
angew.  Chem.  22,  (1909)  1019);  Bracht  u.  Hausdorff  (Die  Bein,  des  Kesselwassers,  Berlin 
I9Ö9,  34).  —  Zum  Filtrieren  von  Melassen  und  Zuckersäften.  R.  Gans  {D.  B.-P.  174097 
(1905);  Jahrb.  geol.  Land esanst.  27.  (1906)  63;  Chem.  Ind.  32.  (1909)  197);  H.  Claassen  (Z. 
Ver.  Zuckerind.  1907,  931 ;  C.-B.  1907  II,  1664);  H.  Rümpler  (Deutsche  Zucker ind.  1901. 
628;  Ber.  Litern.  Konqr.  angew.  Chem.  1903.  III,  59).  —  Für  Zalmzemente.  O.  Hoffmann 
(D.B.-P.  199664  (1907);  C.-B.  1909  II,  467).  —  Wirkt  in  Hackfleisch  nicht  entwicklungs- 
hemmend auf  Bakterien.    Juckenack  bei  Praefcke  (Hyg.  Bundsch.  18,  890;  C.-B.  1908 II,  1375). 

D.  ARalicalciumaluminiumsililate   mit  anderen    Verbindungen,     a)  Mit 

Karlonaten.  —  So  lies  auf  Z.  2  des  letzten  Absatzes  von  S.  300  statt:  Mit  Kohlend  ioxxjd. 
Cancrin.it.  —  Zu  S.  300,  Z.  7  v.  u.  —  Führt  W.  nur  gelöst  und  ist  als  feste  Lsg.  dreier 
Silikate  aufzufassen:  m  Xa:Al2Si20..  n  Na4(Al.XaC03)2.Si2Os,  p  Xa2Al2Si3O]0,  aq.,  worin  m  von 
4.5  bis  11,  n  von  2.75  bis  5,  p  von  0  bis  4  schwankt.  F.  Zameonini  [Atü  NapoU  14:  -V. 
Jahrb.  .Miner.  19101,   177;   C.-B.  19101,  2030). 

Silicium,  Aluminium  und  Magnesium. 

Auf  S.  302  ist  vor  Abschnitt  A.  einzufügen: 
A°.    MagnesiunuduminiumSÜicide.    —    Eine  Legierung  mit  9°0  Mg   und  3 

hat  D.  2.4  und  gibt  bei  Zugbelastung  in  Blech-(Draht-)Form:  geschmiedet  47  (52)  kg  mm 
Widerstand,  2  (2)%  Ausdehnung,  angelassen  30  (28)  bzw.  10  (12).  wenn  man  von  direkt 
elektrolytisch  erhaltenem  siliciumhaltigen  AI  ausgeht.  Schm.  man  erst  AI  und  Si  zusammen, 
oder  geht  von  AI,  Mg  und  Magnesiumsüicid  aus,  so  wird  die  Legierung  spröde  und  kann 
weder  k.  noch  b.  geschmiedet  oder  gewalzt  werden.     Frilley  (a.  a.  0..  525). 

A.  Magnesium  aluminium  Silicate.  I.  XatürJiche.  —  Auf  S.  304  ist  vor  n) 
einzufügen: 

■Z-Pahjgorsl-it.    Mg2Al2H20Si7O29  (aus  (1)  Stanswik,  Finnland,  (2)  Chabarskaja,  Nistmi 
Nowgorod). 

M2O  A1,03  SiO.,  H„0 

1)  1.91  1.0  10.40 

1.89  1.0  7.02  9.56 

A.  Kasakoff  (Bull  Äcad.  Pttersh.  1911,  679:  C.-B.  1911  II,  387). 

«•)  Von  unsicherer  Stellung.  3.  Lassallit.  —  Zu  S.  304,  Absatz  fr,  3).  —  Die  Formel 
der  bei  100°  getrockneten  Substanz  ist:  3MgO,2Al10„12Si01,8H,0.    Ber.  für  die  wasserfreie 
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Substanz:  11.5%  MgO,  19.5  A1203,  68.9  Si02;  für  14  Mol.  H20  13.8%.  G.  Friedel.  —  In 
der  Literaturangabe  auf  S.  304  muß  es  heißen:  24,  (1901)  12. 

B.  AlkaUmagnesiiimaluminiiimsüikate.  —  Zu  S.  305,  Z.  5  v.  u.  im  Abschnitt  B. 

—  Lucasit,  eine  Varietät  des  Yermiculits,  gelbbraun,  Halbmetall-  bis  Fettglanz,  D.  2.613. 
Gef.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  5.76%  K20,  24.83  MgO,  12.99  A1203,  39.81  Si02,  10.76  H20  (wovon 
3.78  bei  110°  fortgehen).  Th.  M.  Chatard  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  32,  (1886)  375;  Z.  Kryst. 
12,  (1887)  629). 

D.   Calekimmagnesiumdluminkimsilikate.  —   Zu  S.  306,  Z.  6  von  Abschnitt  D. 

—  Xantophyllit  hat  die  Formel  5[CaMg4H2Si3012]  +  8[CaMgAl6H20i2].  —  Büßt  erst  langsam 
2  bis  2.5  %  H20  ein  (zum  Teil  in  Lsg.,  zum  Teil  mkr.  Einschlüsse) ;  der  Rest  als  Konstitutions- 
wasser entweicht  auf  einmal  bei  sehr  hoher  Temp.  Aus  der  Konstitutionsformel  3PJIA1204, 
R2UH2Si207  ergeben  sich  Beziehungen  zum  Brandisit  und  Seybertit.     Zambonini. 

Silicium,  Aluminium  und  Beryllium. 

K.BeryUiumdluminmmsilikate.  a)  Euklas.  Be2Al2H2Si2O10.  —  Zu  S.  308,  Z.  5  v.  u. 

—  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =--  0.3237  :  1  :  0.3332 ;  ß  =  100°  16'.  Schabus.  Vor- 
herrschende Flächen  {110},  {120},  {111},  {131}.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  {010}. 
D.  3.09  bis  3.11.  Positive  Doppelbrechung.  [Weiteres  a.  a.  0.]  P.  Groth  {Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  283). 

ß)  Berijll  {Smaragd). _—  Zu  S.  309,  Z.  1  v.  o.  —  Dihexagonal  bipyramidal.  a:c  = 
0.4989.  Kokscharoff;  {1010},  {0001},  {1011},  {Il2l},  {1120}.  Unvollkommen  spaltbar  nach 
{0001}.  D.  2.6  bis  2.7.  Brechungsindices  bei  20°  (bei  steigender  Temp.  viel  größer)  nach 
Offret:  oo  =  1.57098  (Li),  1.57404  (Na);  e  =  1.56605  (Li),  1.56903  (Na).  Thermischer  Aus- 
dehnungskoeffizient nach  Fizeau  parallel  der  Achse  0.00000106,  senkrecht  dazu  0.000001 37. 
Groth  (a.  a.  0.,  281).  —  Gibt  seine  2.5  %  W.  erst  bei  hoher  Temp.  sehr  langsam  ab,  bleibt 
dabei  homogen,  sodaß  wahrscheinlich  eine  feste  Lsg.  vorliegt.  E.  T.  Allen  u.  J.  K.  Clement 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  26,  101 ;  C.-B.  1908  II,  2033).  Künstliche  Darst.  bei  Hautefeuille  u. 
Perry  {Compt.renä.  106,  (1888)  1800;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  20,  (1890)  447);  H.  Traube 
{N.  Jahrb.  Miner.  1894  I,  275). 

Zu  S.  309,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  Beryll  von  Maharitra,  Madagaskar  (Eigen- 
schaften, Analyse):  L.  Duparc,  M.  Wunder  u.  R.  Sabot  {Bull.  soe.  frang.  miner.  34,  131; 
C.-B.  1911  II,  1264). 

B.  Natrhimberyllmmaliiminmmsili'kate.  a)  Na2O,0.5B2O3.0.5Al2O3,4SiO2. 
4H20.  -  Die  Schmelze  7Na2O,0.5B2O3,0.5Al2O3,10SiO2  wird  [vgl.  bei  den 
künstlichen  Zeolithen  (S.  1314)]  mit  W.  ausgelaugt.  Ausbeute  42.1  °/0.  —  Farblose 
schuppenförmige  perlmutterglänzende  sehr  kleine  Kristalle.  Feucht  bei  100° 
zersetzt.  Gegen  CaO  lassen  sich  15.5°/0  des  Na20  austauschen.  Singer 
(Dissert.,  35). 

b)  Na2O,0.5B2O3,0.5Al2O3,5SiO2,5H2O.  —  Aus  der  Schmelze  7Na20, 
0.5B2O3,0.5Al2O3,llSiO2,  sonst  wie  a).  Ausbeute  44.8°/o.  —  Austauschfähigkeit 
13.9°/0.     Singer. 


a) 

Singer 

b) 

Singer 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Na^O 

13.44 

13.17 

11.49 

11.25 

A1203 

11.06 

11.18 

9.46 

9.32 

Si02 

52.31 

52.66 

55.89 

56.62 

H20 

15.61 

15.62 

16.68 

16.60 

Silicium  und  Titan. 
A.    Titansilicide.    —   Gleich  hier  hinter  ist  einzufügen  [Ti2Si  wird  c)]: 

a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Etwas  Si  findet  sich  in  dem 
krist.  Ti,  das  durch  Wrkg.  von  TiCl4  auf  erhitztes  Si  erhalten  wird,  Ditte  {Legons  sur  les 
metaux,  Paris  1891,  II,  278),  in  dem  durch  Reduktion  von  Rutil  im  elektrischen  Ofen  dar- 
gestellten. Moissan  {Four  electr.,  Paris  1897,  255).  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Mol. 
Ti02,  1  Mol.  99°/0ig.  SiC  nnd  1  At.  94°/0ig.  Kohle  mit  l°/0  CaO    und  MgO   als    Flußmittel 


Nachträge  zu  S.  305  bis  S.  310.  1317 


20  Minuten  auf  1720°,  so  wird  das  graue  Gemenge  schwarz  und  l'riüet  etwas  zusammen. 
Die  Temp.  ist  nicht  hoch  genug,  um  Kügelchen  von  Titansilicid  zu  erhalten.  L.  Baraduc- 
Mdlleb  {Reo.  Mit.  7,  (1910)  760).  —  Die  im  elektrischen  Ofen  erhaltenen  Titan- 
silicide  sind  so  hart  wie  Diamant.  Moissan  (Traue  Ghim.  />un.,  Paris  1904, 
II,  529).  Sie  werden  zum  Schneiden  und  Polieren  von  Edelsteinen  benutzt.  Gin  [Compt. 
rend.  du  Congrts  Intern,  d'electr.  de  Marseille,    1909,   6.  Sect.,    189)    hei   Baradüc-Muller. 

b)  Ti2Si3.  —  Leicht  im  elektrischen  Ofen  zu  erhalten.  —  Verhält  sich 
sregen  Ba02  ähnlich  wie  Si.  [Vgl.  Baryumsilicid  (S.  1281).]  Askenasy  u.  Poxnaz 
(Z.  EleJctrochem,  14,  (1908)  810;  C.-B.  1909  1,  259). 

C.    TitanSÜikate.    —    Auf  S.  309  ist  gleich  hier  hinter  einzufügen: 

a°)  Natriumtitansililcate.  a\)  Na20,2TiO,,3Si02.  —  Darst.  wie  a°2).  — 
Gef.  16.14%  Na20,  40.00  TiO,  (her.  15.28,  40.39).  [Weitere  Angaben  im  Original.] 
P.  Hautefeüille  (Compt.  rend.  90,  (1880)  868;  Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  9, 
(1880)  401).    [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  228).] 

a°2).  2Na20,5Ti02,4Si02.  —  Man  läßt  bei  Dunkelrotglut  2  Aeq.  Si02 
auf  1  Aeq.  Natriumwolframat,  das  vorher  mit  den  Elementen  von  1  Aeq. 
Natriumtitanat  auf  lebhafte  Rotglut  erhitzt  worden  ist,  einwirken.  — 
Gef.  16.09%  Na20,  52.08  Ti02  (ber.  16.03,  52.97).    [Näheres  im  Original.]    P.  Hautefeüille. 

ß)  Natriumbaryumtitaniilsililuit.  Lenkosphenü.  Na4Ba(TiO)2(Si205)5  [nicht 
Ti02  wie  auf  S.  309  steht].  —  Zum  letzten  Absatz  von  S.  309.  —  Weiß,  oft  mit  blau- 
grauem Ton ;  klar,  wenn  sprungfrei,  sonst  etwas  opak.  Glasglanz,  auf  b  und  n  auch  Perl- 
mutterglanz. Optische  Achsenebene  beinahe  parallel  dem  dritten  Pinakoid.  Optisch  nega- 
tiv. 2  Va  =  79°26'  rot,  77°4'  gelb,  75°  18'  grün.  Dispersion  ziemlich  beträchtlich,  p  >  v. 
G.  Flink  {Meddelelser  om  Grönland  24,  (1899)  137;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  673).  [So  lies  auch 
die  Literaturangabe  auf  S.  309,  letzte  Zeile.] 

?)  CalciiimsiWiotüanate  bzw.  -titan  Silikate.  —  Titanit  oder  Sphen. 
CaTiSi05.  —  Zu  S.  310,  Z.  3  v.  o.  -  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.4271: 
1:0.6576,  ß  =  94°371/2/.  Am  häufigsten  {001},  {102},  {101},  {110},  {123}.  Deutlich  spalt- 
bar nach  {011}.  Sehr  starke  positive  Doppelbrechung.  Hessenberg  bei  P.  Groth  (a.  a.  O.,  257). 
[Andere  optische  Eigenschaften  a.  a.  O.]     [S.  a.  P.  von  Sustschinsky  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  266).] 

Zu  S.  310,  ZJv.o.  —  Künstliche  Barstellung.  —  1.  Man  erhitzt  3  T. 
Si02  und  4  T.  Ti02,  mit  geschm.  GaCl2  überschichtet,  in  einem  Platin- 
tiegel etwa  eine  Stunde  auf  hohe  Temp.  und  löst  die  Schmelze  in  mit 
etwas  HCl  versetztem  W.  [Einfluß  verschiedener  Umstände  auf  die  Kristallisation 
im  Original.]  —  Gef.  27.9  bzw.  27.8 °/0  CaO,  42.0  bzw.  41.3  Ti02,  30.1  bzw.  30.9  Si02  (ber. 
28.29,  41.41,  30.30).  P.  Hautefeüille  (Compt.  rend.  59,  (1864)  698;  Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  4,  (1865)  154).  —  2.  (Im  Gemisch  mit  andern  Substanzen.)  Durch 
fünfstündiges  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  10  T.  Eisentitanat  (mit 
35%  bis  40°/0TiO2),  10  T.  CaS,  8  T.  Si02,  2  T.  Kohle  auf  nahe  1200°  und 
langsames  Abkühlen.  —  Rötlichbraune  durchsichtige  glänzende  monokline 
Prismen,  [Kristallographische  Angaben  im  Original.]  Härte  5.  D.  3.4.  —  Gef.  27.14°  0 
CaO,  40.00  Ti02,  32.10  Si02,  Spuren  Fe,  Summe  99.24.  L.  MlCHEL  (Compt.  rend.  115, 
(1892)  830;  Ball.  soc.  frang.  miner.  15,  (1892)  254).  —  3.  Man  schm.  gleiche  Aeq. 
CaO,Si02  und  Ti02.  L.  Bourgeois  (Ecprod.  par  voie  ignee  d'un  certain  nombre 
d'especes  miner.  appartenant  aux  familles  des  Silicates,  des  titanates  et  des 
carbonates,  Paris  1883,  These  500,  42).  —  4.  Man  schüttet  ein  inniges  Ge- 
menge von  1  Mol.  CaCOs  (in  Form  von  Kreide),  1  Mol.  Si02  (gemahlenen  und  ge- 
brannten Quarz)  und  1  Mol.  Ti02  (als  fein  gemahlenen  norwegischen  Rutil)  in  einen 
glühenden  Thontiegel,  erhitzt  im  Glasofen  auf  etwa  1350°  (Segerkegel  12) 
und  nimmt  sofort  nach  dem  Schmelzen  (weil  sonst  die  Tiegelwände  zerfressen 
werden)  aus  dem  Ofen.     Die  gelblichgraue   oder  bräunliche  nicht  homogene 
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M.  enthält  die  Verb,  in  Kristallen.  E.  van  der  Bellen  (Kristallin.  Glasur, 
Petersburg  1903)  bei  P.  von  Sustschinsky  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  267).  — 
Honiggelbe  2  bis  3  mm  große  Nadeln,  zuweilen  sternförmig.  Prismen winkel 
66°25'.  Positive  Doppelbrechung.  U.  Mk.  schwach  pleochroitisch  (blaß-bräunlich  bis  farb- 
los).    Starke  Dispersion,    p  >  v.      SüSTSGHlNSKY. 

Auf  S.  310  lies  im  letzten  Absatz: 

D.  Silicium,  Titan  and  Aluminium,  a)  Alumini  umtitansilicide.  — 
Nun  folgt  der  letzte  Absatz  auf  S.  310,  dann: 

b)  Natriumalumini  umtitansiliJcatc.  a)  Na20,Al203,Ti02,2Si02,4H20.  — 
Die  Schmelze  6Na20,Al203,2B203,Ti02,2Si02  wird  [vgl.  bei  den  künstlichen  Zeo- 
lithen  (S.  1314)]  mit  W.  ausgelaugt.  Ausbeute  77.6°/0.  —  Kleine  weiße  Lamellen. 
Vom  Na20  lassen  sich  35.5 °/0  gegen  GaO  austauschen.    Singer  (Dissert.,  52). 

ß)  Na20,Al203,Ti02,Si02,5.3H20.  —  Aus  der  Schmelze  6Na20,Al203. 
2B203,Ti02,Si02.  Ausbeute  73.5%.  —  Hellgelbliche  außerordentlich  kleine 
flimmernde   Schuppen.     Austauschfähigkeit   46.8  °;o.     Singer   (Dissert.,    51). 

T)  Na20,Al203,2Ti02,Si02,3.6H20.  —  Aus  der  Schmelze  6Na20,Al203, 
2B203,2TiÖ2,Si02.     Ausbeute  52.9°/0.  -  Weiße   sehr  kleine   Schuppen.     Aus- 


tauschfähigkeit  41.8  °/0. 

Singer 

(Dissert.,  53). 

a) 

Singer 

ß)               Singer 

T) 

Singer 

Na20 

14.20 

14.22 

15.52             15.42 

13-80 

13.51 

A1203 

23.36 

22.79 

25.51            25.73 

22.71 

22.36 

Ti02 

18.30 

17.91 

20.01             20.02 

35.63 

35.08 

Si02 

27.66 

28.12 

15.10             15.31 

13.43 

14.10 

H20 

16.48 

16.88 

23.86            23.31 

14.43 

14.63 

100.00  99.72  100.00  99.79  100.00  99.68 

c)  Schwefelhaltiges  Natriumaluminiumtitansilikat.  Titanultramarin.  — 
Der  hellgelbliche  Zeolith  Na20,Al203,Ti02,Si02,5.3H20  [vgl.  oben]  gibt  bei  Behandlung  mit 
Na2S  ein  sehr  intensiv  tief  dunkel  blaugrünes  Prod.,  mit  (NH4)2S  ein  etwas  heller  und  grüner 
gefärbtes,  beim  Kochen  mit  Na2S3  ein  dunkel  blattgrünes  mit  einem  leisen  Stich  ins  Blaue. 
Schles.  Labor,  für  Tonind.  Felix  Singer  {D.  R.-P.  221344(1909);  C.-B.  19101,  1857); 
F.Singer  (Dissert,  65). 


Gustav  Haas,  A.  J.  Kieser  und  Th.  Arendt. 


CHROM. 

B.  Vorkommen,  a)  In  Chrommiueralien.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  311,  Z.  2 
v.  u.  einzufügen.   —    Verschiedene  Lagerstätten   von  Chromerzen:    Jim.    World  1911,  883. 

Zu  S.  312,  vor  Z.  3  v.  u.  —  Chromitit,  ein  neues  Mineral  aus  Serbien,  in  hellen 
harten  glänzenden  Kristallen  hat  die  Zus.  Fe203,Cro03.  M.  Z.  Jerritschitsch  {Monatsh.  30. 
39;  C.-B.  19091.  905). 

Zum  vierten  Absatz  auf  S.  313.  —  Epidot  bei  Tawmaff  mit  etwas  Chromeisenstein: 
Tawmawit.  Tiefgrün,  starker  Pleochroismus.  a  bis  f  smaragdgrün,  ß  hellgelb.  Gef.  25.35% 
CaO,  12.83  A12Ü3.  11.16  Cr203,  9.93  Fe203,  37.92  Si02,  2.38  H20.  Summe  99.57.  A.  W. 
G.  Bleeck  (Becords  Geol.  Surr.  India  36.  254;  Z.  Kryst.  48,  681;  C.-B.  1911  I,  919). 

Zu  S.  313.  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Chrom  als  Mineralpigment.  Hermann  (Z. 
onorg.  Chan.  60,  (1908)  369;  C.-B.  19091.  311). 

Zum  letzten  Absatz  auf  S.  313  und  zum  ersten  auf  S.  314.  —  Sapphire  aus  Australien, 
Birma  und  Montana  enthalten  kein  Chrom.  A.  Yerneuil  {Compt.  rend.  151,  (1910)  1063; 
C.-B.  1911  I,  422).  —  Cr  im  Talk  und  in  dem  serizitischen  Nebengestein  auf  den  Erzlager- 
stätten der  Ostalpen.     K.  A.  Redlich  (Z.  prakt.  Geol.  19,   126;  C.-B.  1911  I,  1319). 

Zum  dritten  Absatz  auf  S.  314.  —  In  einem  Aluminiumphosphat  von  Vashegy  im 
Comitate  Gömör  (Ungarn)  0.73%.  K.  Zimanyi  (Math,  naturw.  Ber.  Ungarn  25,  (1910)  '241  : 
N.  Jahrb.  Miner.  1910  II,   193;   C.-B.  1911  II,  253). 

ß)  Im  Pflanzen-  und  Tierreich.  —  Zum  vierten  Absatz  auf  S.  314.  —  In  der  Frucht 
einer  Rose.     L.  Gouldix  {Chem.  N.  100,  130;  C.-B.  1909  II.  1258). 

Auf  S.  314  ist  hinter  den  fünften  Absatz  einzufügen: 
o)  Meteorisches   Vorkommen  von  Cr.   —   Meteorische   Chromite.     W.  Tassin    (Proc.  U. 
St.  National  Museum  34.  6S5:  X  Jahrb.  Miner.   1909  I,  360;  C-B.  1909  II,    1895).     TS.  a. 
ds.  Handb.  V,  1,  185.] 

C.  Verarbeitung  von  Chromeisensteiu  oder  Chromioxyd  (Abfallprodukt  anderer 
Fabrikatiouszweige)  auf  Chromate.  I.  Durch  Aufschließen  im  Schmelzfluß. 
a)  Aus  Chromeisenstein,  h)  Aufschluß  ohne  Zuschlag.  —  Zum  vorletzten  Ab- 
satz auf  S.  315.  —  Verschmelzen  von  Chromeisenstein  im  Schachtofen  mit  sauerstoffreichem 
Wind.     Monnartz  [Metall.  6,  160;  C.-B.  1909  I,  1515). 

II.  Durch   iväßrige  Oxydation,     b)  Aus  Chromoxyd  usw.     1.  Auf  rein 

chemischein  Wege.  —  Zu  S.  316,  Schluß  des  vorletzten  Absatzes.  —  Durch  Pb(X. 
Wird  eine  Chromalaun-Lsg..  die  in  Bezug  auf  freie  H2S04  n.  sauer  ist,  mit  Pb02  (frei  von 
PbO)  bei  Zimmertemp.  anhaltend  durchgeschüttelt,  so  entsteht  Cr03  in  folgender  Ausbeute 
(°/o  des  angewendeten  Chromalauns): 

nach        2        4        6       10       18     28,/2   39 1;,   49 V2     95     100   142'/2  160     204 3  4  Stunden 
°/0  Cr03  19.5    22.7    30.5  39.5  51.5    62.2*    75.0    80.0    87.8  88.8    91.3    92.1      93.6 
M.  Soller    [Dissert.,    Zürich  (Halle)    1905).      E.   Müller  u.  M.  Soller   (Z.  Elektrochem.   11, 
(1905)  863). 
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2.  Auf  elektrochemischem  Wege.  —  Zu  S.  317,  Z.  2  v.  o.  —  Die  prompte  B. 
von  Cr03  an  Pb02-Anoden  (in  n.  schwefelsaurer  Lsg.  von  Chromalaun)  ist  einer  kata- 
lytischen  Wrkg.  des  Pb02,  nicht  einer  hohen  Überspannung  zuzuschreiben.  An  glattem  Pt 
bildet  sich  praktisch  kein  Cr03.  Die  Rk.  wird  durch  die  geringsten  Spuren  eines 
gelösten  Bleisalzes  (z.  B.  durch  geringen  Gehalt  des  Chromalauns  an  Pb)  außer- 
ordentlich begünstigt.  Die  Oxydation  an  platiniertem  Pt  hat  etwa  1/3  des  Umfangs  der 
an  Pb02.  Soller;  E.  Müller  u.  Soller.  An  Anoden  aus  Pt  erhält  man  kaum  den 
zehnten  Teil  der  Stromausbeute  von  der  an  Blei,  Regelsberger  {Z.  Elektrochem.  6,  (1898) 
308);  leicht  70°/0,  Elbs  (Z.  Elektrochem.  6,  (1898)  388);  wenn  der  Chromalaun  bleihaltig 
ist.  Soller;  Müller  u.  Soller.  Bei  starker  Schicht  von  Pb02  ist  die  Oxydation  im  An- 
fange größer  als  bei  dünner.  Mn02  gibt  nur  etwa  halb  so  große  Ausbeuten  an  Cr03  wie 
Pb02.  Am  günstigsten  sind  niedere  Stromdichten  (z.  B.  1.5  Amp.  bei  230  qcm 
Anodenfläche;  ein  annähernd  ebenso  gutes  Ergebnis  liefern  3  Amp.)  [schon  von  Levi  u. 
Ageno  erkannt];  saure  Lsgg.  mit  375  g  Chromalaun  in  11  (3  n.  in  Bezug  auf  die 
H2S04  des  Chromalauns,  dessen  Lsg.  eine  der  Menge  des  Cr203  entsprechende  Menge  H2S04  ent- 
hält; verdünntere  und  konzentriertere  liefern  schlechtere  Ergebnisse);  erhöhte  Temp. 
idie  Ausbeute  ist  um  etwa  10%  bei  55°  bis  60°  gegen  13°  bis  15°  besser).  Die  Ausbeute 
nimmt  mit  fortschreitendem  Vers,  ab  (z.  B.  in  den  ersten  150  Min.  rund  82%,  nach 
300  Min.  73%,  nach  360  Min.  64.5%).  Bei  der  violetten  Modifikation  des  Chrom- 
alauns ist  die  Stromausbeute  anfangs  (z.  B.  über  30  Minuten  lang)  schlechter  als 
bei  der  grünen ;  bei  Cr2(S04)3-Lsg.  längere  Zeit  besser  als  bei  Chromalaun- 
Lsg.  (bei  ersterer  z.  B.  nach  30  und  180  Minuten  97  und  74%,  bei  letzterer  82  und  71%). 
Fr.  Schmiedt  (Beiträge  zur  elektrolyt.  Oxydation  des  Cr,  Dissert.,  Berlin 
[Technische  Hochschule]  1909).  Die  Oxydation  wird  begünstigt  durch  Fr- 
Ionen,  F.  W.  Skirrow  (Z.  anorg.  Chem.  33,  25;  C.-B.  1903  I,  70),  (so  steigt 
in  saurer  Lsg.  bei  50°  bis  60°  die  Ausbeute  an  Cr03  von  Null  durch  %  ms  Va  n-  HF1  an 
glatten  Platinelektroden  auf  etwa  50%,  an  platinierten  auf  75%  bis  80%),  M.  G.  Levi 
u.  F.  Ageno  (AM  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  549;  C.-B.  1907  I,  213), 
(z.B.  wird  die  Ausbeute  an  Pb02- Anoden  von  82%  nach  30  Minuten  und  die  von  71% 
nach  180  Minuten  gesteigert  durch  Zusatz  von  0.1  %  KF1  auf  93  und  74,  durch  1  %  KF1  auf 
93  und  86),  Fr.  Schmiedt;  durch  Gl'-Ionen,  Levi  u.  Ageno,  E.  Müller  u.  Soller 
[die  Verss.  von  Fr.  Schmiedt  mit  1%  KCl  sprechen  dagegen;  ähnlich  verhält  sich  KJ]; 
durch  (GN) '-Ionen,  manche  Oxydationsmittel,  einzelne  Verbb.  des  P  und  B, 
Ce(N03)4,  Natriummolybdat ,  Natriumvanadat,  H2PtCl6,  nicht  zu  kleine 
Mengen  FeS04  und  GuS04,  ferner  Gr03,  K2Cr04  und  K2Cr207.  Fr.  Schmiedt. 
1%  KCN  bringt  die  obigen  Ausbeuten  auf  91%  und  81%,  1%  K4Fe(CN)6  auf  89  und  77; 
2%  HN03  auf  89  und  79,  1%  KC103  auf  86  und  78;  K2S208  ist  nur  nach  längerer  Dauer 
der  Elektrolyse  von  Einfluß,  KMn04  kaum;  1  %  Na2HP04  erhöht  auf  98%  und  83%,  0.1% 
auf  89  und  75,  1%  Na4P207  auf  90  und  74,  1%  NaP03  auf  93  und  78,  1%  H3P04  nicht; 
1%  H3BO3  auf  88  (unter  Ansteigen  auf  90)  und  82,  0.1%  weniger,  1%  Na2B407  auf  88 
und  73;  (NH4)2Ce(N03)4  erhöht  nur  anfangs:  nach  30  Minuten  auf  90,  nach  90  Minuten  auf 
83;  Natriummolybdat  durchgängig,  nach  30  und  nach  180  Minuten  auf  88  und  81,  Natrium- 
vanadat auf  90  und  78,  H2PtCl6  auf  85  und  74;  1%  FeS04  auf  93  und  74  (0.1%  nicht), 
1%  CuS04  auf  90  und  72,  1  %  CoS04  und  1%  Alaun  nicht;  0.1%CrO3  auf  92  und  74, 
1%  K2Cr04  auf  92  und  80,  0.1%  auf  85  und  77,  l%K2Cr207  auf  92  und  76,  0.5%  auf 
85  und  77;  K2S04  und  Cr2(S04)3  nicht.  Schmiedt.  —  Das  Diaphragma  läßt  sich  durch 
geeignete  Konstruktion  des  Apparats  [Einzelheiten  a.  a.  0.,  S.  46]  vermeiden. 
Fr.  Schmiedt.  Oder  man  setzt  Alkalisulfate  oder  -acetate  allein  oder  im  Ge- 
menge zu.  Dann  wird  die  Reduktion  des  Cr03  durch  den  kathodischen 
H  vermieden,  weil  das  Kathodenpotential  erniedrigt  wird,  und  weil  wesent- 
lich Dichromat  entsteht,  da  dieses  mit  verd.  H2S04  oder  mit  Essigsäure  sich  erst  in 
der  Wärme  umsetzt.  Es  muß  so  viel  Essigsäure  vorhanden  sein,  daß  die  H2S04  nicht  die 
zur  Zers.  des  Dichromats  erforderliche  Konz.  erlangt.  Der  frische  Elektrolyt  enthält  zweck- 
mäßig an  wasserhaltigen  Salzen  400  g/1  Cr2(S04)3,  150  g/1  Na2S04,  150  g/1  NaC2H302. 
Ghem.  Fabrik  Buckau  (D.  R.-P.  199248  (1906);  C.-B.  1908  II,  118). 
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Zu  S.  317,  Z.  6  v.  o.  —  Die  Verff.  von  Darmstädter  haben  geringeren  Wert  als  das 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Le  Blanc  [Z.  Elektrochem.  7,  (l'JOOj  290; 
Die  Darst.  des  Cr  und  seiner  Verbb.  mit  Hufe  des  elektr.  Stromes,  Halle  1902,  108). 

D.  Darstellung  des  Metalls,      a)    Aus  Chromioxyd.    —    Zu  S.  318,  Z.  10  des 

zweiten  Absatzes.  —  Die  Einw.  von  Kohle  auf  Cr203  [Näher.  -    beginnt  bei 

1180°  bis  1195°;  die  Reduktion  ist  nicht  quantitativ.     H.  C.  Greenwood  (J. 
Chem.  Soc.  93,  (1908)  1488). 

Zu  S.  318,  Z.  3  v.  u.  —  Durch  Reduktion  mit  Ga-Dampf  im  Eisenschiffchen 
in  der  Leere  [Apparat  s.  S.  1207].  Man  erhitzt  mit  verd.  HN03  bis  zum  beginnenden 
Sieden,  saugt  ab,  wäscht  tüchtig  mit  W.  und  später  mit  A.  und  trocknet  bei  100°.  Aus 
Porzellan  und  Glas  wird  Si  aufgenommen.  Das  Prod.  enthält  95.0  (92.8,  94.7)%  Cr,  4.6 
(6.6,  3.8)  Ca,  -(0.9,-)  Fe.  Waschen  mit  W.  allein  entfernt  noch  weniger  Ca;  es  wird  wohl 
durch  kleine  Mengen  Si  festgehalten.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Cr20,  und 
3  At.  Ca  (feine  Spähne)  im  einseitig  geschlossenen  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase, 
das  am  offenen  Ende  zu  einer  Kapillaren  ausgezogen,  evakuiert  und  dann  zugeschmolzen  ist, 
mit  einem  gewöhnlichen  Bunsenbrenner,  so  bekommt  man  unter  explosionsartiger  Reduktion 
und  bedeutender  Erwärmung  eine  schwarze  gesinterte  M.,  die  bei  geringeren  Substanz- 
mengen (höchstens  2  g)  nichtkristallinisch,  bei  größeren  (bis  zu  4  g)  kristallinisch  ist.  Sie 
enthält  viel  Cr203  und  andere  Verunreinigungen.  Durch  Arbeiten  in  H,  mit  überschüssigem 
Ca  oder  durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  Ca  läßt  sich  Cr203  nicht  entfernen.  A.  Bürger 
(Reduktion  durch  Ca,  Bissert.,  Basel  1907,  7).  —  Man  entzündet  ein  Gemenge 
von  2  Mol.  Cr203  mit  3  At.  Ca  und  2  At.  AI  durch  eine  Zündkirsche,  am 
besten  in  einem  mit  CaFl2  oder  ähnlichen  Prodd.  ausgekleideten  Blechgefäß.  Die  Rk.  ver- 
läuft ruhig,  ohne  Spritzen,  und  gibt  einen  guten  König.  Ausbeute  74.3%.  W.  Prandtl 
u.  B.  Bleyer  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  223).  —  Durch  Si  bei  der  Temp. 
des  elektrischen  Ofens.  Man  gibt  das  Gemisch  von  Cr203  und  Si  zu  dem  in  einem 
elektrischen  Ofen  geschm.  (überhitzten)  Gemenge  von  CaO  und  A1203.  Das  Prod.  enthielt 
7.42  (5.72)%  Fe,  1.06  (1.62)  C,  8.6  (6.9)  Silicium.  B.  Neumann  {St.  u.  Eisen  28,  356; 
Z.  Elektrochem.  14,  169;  C.-B.  1908  1,  1501,  1669). 

b)  Aus  Chromat.  —  Zu  S.  319,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  4.  Aus  Ammonium- 
chromat  durch  H,  der  mit  N  verd.  ist,  wie  bei  Ti  [S.  12071.     J.  Schilling. 

f)  Auf  elektrolytischem  Wege.  —  Zu  S.  320,  Z.  3  v.  u.  —  Die  Ergebnisse  von 
Feree  konnten  bestätigt  werden.  Wird  der  Überzug  stärker  als  3  bis  4  mm,  so  wird  er 
gräulich  und  beginnt  abzublättern.     J.  Voisra  {Rev.  Met.  7,  (1910)  1137). 

Zu  S.  321,  Z.  4  v.  o.  —  Unter  Zusatz  von  KHS04  gibt  eine  violette  Chromalaun-Lsg. 
mit  Dqdm  =  2  bis  20  Amp.  (4  bis  12  Volt)  keine  Abscheidung  von  Cr,  ebenso  wenig  in 
neutraler  und  alkal.  Lsg.;  eine  grüne  liefert  mit  18  Amp.  einen  geringen  gräulichen  Xd., 
der  1.  in  HCl  ist.     Voisin. 

Zu  S.  322,  Ende  des  zweiten  Abschnitts.  —  Reine  Chromsäure  verhält  sich  bei  der  Elektro- 
lyse wie  H2S04:  die  Zus.  des  Elektrolyten  bleibt  konstant,  und  es  entwickeln  sich  2  Vol. 
H  und  1  Vol.  0.  Bei  gewöhnlicher  Chromsäure  ist  260  g  in  1  1  die  geeignetste  Konz.  Auf 
30  qcm  Fläche  lassen  sich  mit  Dqdm  =  40  Amp.  in  einer  Stunde  nur  0.250  g  weißes  und 
haftendes  Metall  abscheiden.  Die  hohe  Stromdichte,  die  für  die  Fällung  des  Cr 
überhaupt  notwendig  ist,  muß  für  jede  Ghromisalz-Lsg.  in  ganz  bestimmten 
Grenzen  gehalten  werden,  wenn  man  brauchbare  Ndd.  erhalten  will.  Die 
Benutzung  von  Cr- Anoden  ist  zu  empfehlen,  bei  Ghromosalz  als  Elektrolyt 
unerläßlich.  Im  elektrischen  Ofen  gewonnenes  Cr  zerfällt  schneller  als  alnminothermisch 
dargestelltes  wegen  des  Gehalts  an  Carbid.  Der  Nd.  aus  Kaliumchromichlorid-Lsg. 
wird  bei  sehr  kleinen  Änderungen  der  Stromstärke  leicht  gräulich.  Bei 
Ggw.  von  5  bis  6  g  Borsäure  in  1  1  wird  er  (Dqdm  =  40  Amp.)  weißer  und 
glänzender.  Eine  gesättigte  Lsg.  von  Chromihydroxyd  in  HF1  scheidet  bei  Dqdm  =  2  bis 
20  Amp.  (12  Volt)  kein  Cr  ab;  die  Kathode  bedeckt  sich  mit  einem  ziemlich  reichlichen 
grünen  Nd.,  der  Cr203,9H20  [s.  S.  1329  oben]  zu  sein  scheint.  Mit  Ghromosulfat-Lsg. 
kann  man  sehr  fest  haftende  weiße  Überzüge  mit  70%  mittlerer  Ausbeute 
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erhalten,  wenn  die  Lsg.  durchaus  neutral  ist,  Cr  als  Anode  verwendet  und 
in  C02- Atmosphäre  gearbeitet  wird.  Man  läßt  durch  den  Stopfen  eines  gut  ver- 
schlossenen 6  1-Gefäßes  eine  Kohlenkathode  in  der  Mitte,  einen  Draht,  an  dem  um  die 
Kathode  herum  Blöcke  aus  Cr  aufgehängt  sind,  und  zwei  Hahnröhren  gehen,  verdrängt, 
nachdem  verd.  H2S04  in  das  Gefäß  gebracht  ist,  die  Luft  durch  C02,  führt  durch  die  eine 
Röhre  einen  geringen  Überschuß  an  Chromoacetat  zu  und  leitet  durch  die  andere  weiter 
C02  ein.  Dqdm  =  7.5  Amp.;  10  Volt.  Bei  fortgesetzter  Elektrolyse  wird  der  Überzug 
körnig,  und  kann  sich  ein  Nd.  von  Chromoacetat  bilden,  der  das  Metall  sehr  verändert. 
VoiSIN.  —  Wird  im  Bade  das  Verhältnis  Cr03 :  Cr203  =  2:1  oder  1  :  1  gehalten,  so 
erzielt  man  beliebig  dicke  Ndd.,  die  viel  härter  als  Stahl,  sehr  elastisch  und  von  schöner 
Farbe  sind.  F.  Salzer  (D.  B.-P.  221472  (1907);  C.-B.  1910  I,  1820).  Die  Wirksam- 
keit des  Bades  wird  durch  Zusatz  eines  einfachen  Chromsalzes  (wie  Cr2(S04)3,CrCl3)  er- 
höht. F.  Salzer  (D.  B.-P.  225769  (1909);  C.-B.  1910  II,  1175).  —  Lsgg.  der  direkten 
Salze  (wie  CrCl3)  in  Aceton  geben  durch  Elektrolyse  dauerhafte  Überzüge 
auf  der  Kathode  (z.  B.  Pt,  Ni).  Wolfram-Lampex-A.-G.  (D.  B.-P.  237014 
(1910);   C.-B.  1911  II,  410). 

Auf  S.  322  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen: 
g)  Auf  elektrothermischem  Wege.  —  [S.  a.  unter  D,a)  auf  S.  318  und  319.]  — 
Darst.  von  reinem  Cr  aus  seinen  eisenhaltigen  Verbb.  oder  Legierungen 
durch  Erhitzen  mit  einem  Erdalkali-  oder  Erdsilikat  oder  deren  Bestand- 
teilen oder  C  in  Ggw.  von  CaO  oder  A1903  im  elektrischen  Ofen  auf  sehr 
hohe  Temp.  E.  Viel  {D.  R.-P.  205789  (1907);  C.-B.  1909  1,  1065).  Aus 
Cr2(S04)3  und  G  im  elektrischen  Flammenbogen.  Man  löst  1  kg  Chromihydroxyd 
in  einem  geringen  Überschuß  von  H2S04,  verdampft  nach  Zugabe  von  1  kg  gemahlener 
Retortenkohle  zur  Trockne,  glüht  in  einer  eisernen  Schale  gelinde  und  pulvert  die  bimstein- 
artige  M.  Sie  frittet  im  elektrischen  Ofen  unter  Entweichen  von  S02  und  ist  selbst  in 
2  Stunden  nicht  recht  in  Fluß  zu  bringen.  Die  durch  die  M.  verstreuten  Kugeln  enthalten 
96.8 °/0  Chrom,  daneben  Kohle.  E.  Kuxheim  (Über  die  Finte,  des  Lichtbogens  auf 
Gemische  von  Sulfaten  mit  Kohle,  Dissert.,  Berlin  1900,  39). 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Farbe,  Aggregatsustand.  —  Zu  S.  323, 
Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Durch  Ca-Dampf  reduziertes  ist  ein  schön  graues 
feines  Pulver.     Bürger. 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  323,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  D.  eines  Cr 
mit  mehr  als  20°/00  Fe  6.8.     K.Honda  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1044). 

c)  Schmelzpunkt,  Flüchtigkeit.  —  Zu  S.  323,  Z.  3  v.  u.  im  Abschnitt  c).  — 
Schmp.  eines  Cr  mit  mehr  als  20°/00  Fe  1515°.     Honda. 

e)  Magnetische  Eigenschaften,  —  Zu  S.  323,  Z.  3  v.  u.  —  Cr  mit  mehr  als 
20°/0o  Fe  hat  die  magnetische  Suszeptibilität  3.75.  Sie  bleibt  bis  400°  fast  konstant  und 
nimmt  dann  mit  steigender  Temp.  etwas  zu.  Honda.  Bei  der  Temp.  des  festen  H  (14° 
abs.)  bleiben  (entgegen  dem  Gesetz  von  Curie)  die  magnetischen  Eigenschaften  äußerst 
schwach.     Weiss  u.  Kamerlingh  Onnes  (Compt.  rend.  150,  687;  C.-B.  19101,  1863). 

f)  Spezifische  Wärme.  —  Zu  S.  324,  Ende  von  Abschnitt  f).  —  Wahre  spez. 
Wärme  bei  0°:  0.1044;  Atomwärme  5.44.  Schimpff  (Z.  physik.  Chem.  71, 
257;  C.-B.  1910  I,  1211).  Spez.  Wärme  0.0794;  Atomwärme  4.14. 
Th.  W.  Richards  u.  F.  G.  Jackson  (Z.  physik.  Chem.  70,  II.  Arrheniusfestband 
414;    C.-B.  19101,   1328). 

g)  Optisches.  —  Zu  S.  324,  Z.  6  von  Abschnitt  g).  —  Brechungsindex:  n  = 
2.97.  Absorptionskoeffizient:  nk„  =  4.85.  Reflexionsvermögen:  R  =  69.7 °/0. 
Wartenberg  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  105;  C.-B.  19101,  1098).  Reflexions- 
vermögen für  Licht  der  Wellenlängen  0.4  bis  12.0  u:  W.  W.  Coblentz  (J.  Franklin  Instit. 
170,  169;  C.-B.  1910  II,  1359).  Messungen  an  Cr-Spiegeln  über  Dispersion  und  Absorption 
für  das  sichtbare  und  das  unsichtbare  Spektrum:  Ys.  Freedericksz  [Ann.  Phys.  [4]  34, 
780;  C.-B.  1911  I,  1626). 
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Zu  S.  324,  Z.  8  v.  u.  —  In  allen  Lichtquellen  bleibt  auch  bei  starker  Verd. 
das  Grenzstrahlentriplet  3605.5,  3593.6,  3578.8.  A.  de  Gramont  (Compt. 
rend.  144,    1101;     C.-B.   1907  II,    280).     Beschaffenheit  der  Spektrallinien:  Jahicki 

Unn.Phys.  [4]  29,  833;  C.-B.  1909 II,  9(51).  Das  Funkenspektrum  hat  im  roten 
und  gelben  Teile  zahlreiche  feine,  ziemlich  schwache,  zumeist  scharfe  Linien. 
Eine  sehr  breite,  ziemlich  lichtstarke,  verbreiterte  Linie  ist  X  =  6159,  die  nach  Rot  zu  un- 
scharf ist.  Gegen  Grün  treten  hellere  Linien  auf;  die  kräftige  Gruppe  be- 
ginnt im  Gelbgrün.  Die  wichtigsten  Linien  finden  sich  fast  sämtlich  im  Bogenspektrom 
wieder.  Bei  reichlicher  Belichtung  ist  das  Spektrum  im  gelben  bis  blauen  Teil  reicher  an 
Linien  als  das  des  Fe.  Intensivste  Linien  im  sichtbaren  Bezirke,  mit  i  =  30  : 
X  =  5204.70,  5206.23,  5208.61,  5328.50;  mit  i  =  20:  4588.38,  5298.46, 
5345.98,  5348.51,  5410.00.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa| 
118,  (1909)  1082).  Linien  des  Funkenspektrums  in  geschm.  Alkalisalzen 
(besonders  Li2C03)  [s.  =  stark,  ss.  =  sehr  stark,  v.  —  gut  hervortretend,  zv.  =  ziemlich  gut 
hervortretend,  si.  =  ziemlich  gut  sichtbar]:  5410  (s.),  5349  (v.),  5346  (v.),  5298  und  5297 
(zv.),  grünes  Triplet  a:  5209  (ss.),  5206  (s.),  5205  (s);  4830  (v.),  4352  (si.), 
4345  (si.)r  4339  (si.),  blaues  Triplet  ß  :  4290  (s.),  4275  (s.),  4255  (s.).  a  und  ß 
haben  Bedeutung  für  die  Analyse.  A.  DE  Gramont  (Bull.  soc.  franc.  miner.  21, 
(1898)  110).  Funkenentladungon  (mit  Leidener  Flasche)  zwischen  Cr-Elektroden 
unter  Fll.  (besonders  W.)  geben  ein  schwaches  kontinuierliches  Spektrum. 
H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  166).  Funkenspektrum: 
Finger  {Verh.  d.  jrtijsiA:  Ges.  11,  369;  Z.  iviss.  Phot.  7,  329;  C.-B.  1909  H,  1718).  Emissions- 
linien im  Funken:  Dufour  {Compt.  rend.  148,  1594;  C.-B.  190911,333).  Dissymmetrisches 
Triplet  bei  der  Unters,  der  Linie  X  =  5247.56.  Dufour  {Compt.  rend.  150,  614;  Rad.  7, 
74;  C.-B.  19101,  1772,  1950).  —  Das  Bogenspektrum  des  Cr  zeigt  außer  dem 
Linienspektrum  noch  breite  Banden  mit  gegen  Violett  scharfen,  gegen  Rot 
abschattierten  Kanten.  Im  kleinen  Bogen  zwischen  Cu-Elektroden  treten  die  Haupt- 
banden mit  den  Bandenköpfen  ).  =  5564.7,  5794.9,  6052.1,  6394.7,  6772.5  auf,  die  wieder 
jede  aus  Neben  banden  mit  schwächeren  Bandenköpfen  zusammengesetzt  erscheinen.  Wahr- 
scheinlich liegt  hier  ein  Bandenspektrum  des  Gr203  vor.  Dasselbe  Spektrum  wird  be- 
obachtet beim  Verdampfen  von  Cr203  im  elektrischen  Flammenbogen,  bei  der  niedrigen 
Temp.  des  mit  Cliromylchlorid  gesättigten  H,  der  beim  Verbrennen  an  der  Luft  unter  HC1- 
Entw.  und  Gr203-Rauch  dieses  Bandenspektrum  nebst  wenig  Gr-Linien  aussendet,  und  beim 
Verbrennen  eines  Zündsatzes  von  Mg-Pulver  mit  (NH4)2Cr207.  J.  M.  Eder  U.  E.  Valenta 
(Ber.  Wien.  Akad,  [II a]  119,  539;  C.-B.  1910  II,  1274).  Roter  Teil  des  Bogen  - 
Spektrums;  Stüting  {Z.  wiss.  Phot.  7,  73;  C.-B.  1909  I,  1464).  —  Über  den  Zeeman-Effekt 
vgl.  die  Tabellen  bei  W.Miller  (Dissert.,  Göttingen;  Ann.  Phijs.  [4]  24,  (1907)  105). 

F.  Chemisches  Verhalten,  a)  Allgemeine  Angaben  über  das  nach  ver- 
schiedenen Methoden  erhaltene  Metall.  —  Zu  S.  326,  Ende  des  ersten  Absatzes.  — 
Durch  Ga-Dampf  reduziertes  ändert  beim  Glühen  im  Tiegel  sein  Gewicht 
nicht  wesentlich.  Glatt  1.  in  w.  H2S04  und  HCl  unter  heftiger  Entw.  von  H. 
Gehalt  an  Si  verlangsamt  die  Lsg.  sehr.  Bürger.  —  Über  Einw.  von  NH3  auf  Cr  siehe 
bei  Cr3N2. 

Auf  S.  326  hinter  dem  ersten  Absatz  lies: 

b)  Spezielles  chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Gase.  —  Wird  durch  CO  bei 
1000°  in  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Gr203  verwandelt.  G.  Gharpt  (Compt. 
rend.  US,  560;  C.-B.  1909  1,   1226). 

ß)  Spezielles  über  das    Verhalten  des  Chroms  gegen  Säuren.  —  Zu  S. 
Schluß   von  Abschnitt  b).   —    Die   Darst.  von  CrS04  durch   Lösen  von  Cr  in  H2S04  liefert 
keine    befriedigenden    Ergebnisse.     J.   Voisih    [Reo.    Met.    7,     (1910)    1146).      Trichloressig- 
säure  in    der   Ls?.    in   Nitrobenzol    wirkt    nicht   ein.     J.  H.  Mathews    (J.  PJu/s.  Chem.   9. 
(1905)  659). 
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Auf  S.  326  ist  vor  den  letzten  Absatz  einzufügen: 

f)  Spezielles  über  das  Verhalten  des  Chroms  gegen  Per  Verbindungen.  — 
Bei  der  Einw.  von  Na202  auf  reines  krist.  Cr  wird  kein  Perchromat  ge- 
bildet. Meter  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  26,  125;  C.-B.  1908  II,  1670).  L.  in 
K2S208-Lsg.  als  Gr03  unter  schneller  Rk.  und  langsamer  Gasentw.;  1.  in 
(NHJ2S208-Lsg.  unter  langsamer  Reaktion.  Levi,  Migliorini  u.  Ercolini  (Gazz. 
chim.Ual.  38  I,  583;  C.-B.  1908  II,  482). 

c)  Passivität.  —  Zu  S.  330,  Z.  12  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Vergleich  der  Gas- 
heladungstheorie  mit  anderen:    C.  Fredenhagen  [Z.  physik.  Chem.  fä,  1;    C.-B.  1908  II,  662). 

Auf  S.  330  ist  hinter  den  zweiten  Absatz  einzufügen : 

F.1  Kolloides  Chrom.  —  Überführung  in  den  kolloiden  Zustand  wie  bei  Titan  [S.  1210]. 
Peptisation  des  koagulierten  Kolloids  und  Verwendung  des  Prod.  wie  bei  Wolfram. 

G.  Atomgewicht.  —  Zu  S.  330,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Wert  für  1912:  52.0 
auf  Grund  der  Analysen  von  Silberchromat  von  Baxter,  Müller  und  Hines,  die  52.008,  und 
der  Analysen  von  Silberdichromat  von  Baxter  und  Jesse  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  529,  541 ; 
Z.  anorg.  Chem.  62,  313,  331;  C.-B.  1909  II,  108,  109),  die  ebenfalls  52.008  fanden. 
Internat.  Atomgewichtskonimission. 

H.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Chroms,  a)  Wertigkeit  und  Ver- 
bindung sformen.  —  Zu  S.  331,  Z.  3  v.  u.  —  Über  fünfwertiges  Cr  vgl.  a.  die  Verbb. 
des  CrOCl3  mit  Pyridin,  Chinolin,  KCl,  RbCl,  CsCl  und  die  des  Cr(OH)Cl4  mit  Pyridin  und 
Chinolin.  —  Cr  geht  anodisch  stets  mit  mehreren  Wertigkeitsstufen  in  Lsg., 
auf  deren  Mengenverhältnis  die  Stromstärke  ohne  Einfluß:  ist;  Temp.- Erhöhung  be- 
günstigt die  niedere  Oxydationsstufe.  H.  Kuessner  (Z.  Eleldrochem.  16,  754; 
C.-B.  1910  II,  1283).  —  Stellung  im  periodischen  System.  E.  Baur  (Z.  physik.  Chem. 
76,  569;  C.-B.  19111,  1775). 

b)  Spektrum.  —  Zu  S.  331,  Z.  2  v.  u.  —  Beziehungen  zwischen  Absorption  im  kurz- 
welligen Spektralgebiet  bei  einigen  Chromsalz-Lsgg.  und  Konstitution.  Byk  u.  Jaffe  (Z.  physik. 
Chem.  68,  (1909)  323;  C.-B.  19101,  902).  —  Absorptionsspektren  von  Chromsalzen  in  Lsg. ; 
Wrkg.  der  Temp.     Jones  u.  Strong  (Am.  Giern.  J.  43,  97;  C.-B.  19101,  2058). 

c)  Magnetische  Eigenschaften,  Bildungswärmen,  Beziehungen  zu  Verbb.  verwandter 
Elemente  und  Ähnliches.  —  Zu  S.  332,  vor  riBildungswärme.'i  —  Magnetische  Empfindlich- 
keit von  Lsgg.  mit  5.2  g  Cr  in  11:  violetter  Alaun  — 1.1,  grüner  komplexer  Alaun  — 1.25, 
Cr03  —7.5,  sämtlich  X 10—7  (bezogen  auf  die  der  Luftleere  =  0,  des  W.  =  —7.5  X 10— 7)r 
Pascal  {Compt.  rend.  147,  242;  C.-B.  1908  II,  842);  bezogen  auf  die  Masseneinheit,  für 
CrCl3  -f44.3  (molekular  7021.5),  Cr2(C204)3,6NH3,3H20  +24.35  (für  beide  Modifikationen), 
sämtlich   XlO-6.     E.  Feytis  [Compt.  rend.  152,  708;   C.-B.  19111,  1276). 

Auf  S.  332  ist  hinter  Abschnitt  c)  einzufügen: 

c1)  Chemisches  Verhalten  fester  Verbindungen  und  Eigenschaften  der  Lösungen.  —  Kon- 
takt-Wrkg.  beim  S03-Kontaktprozeß.  L.Wöhler,  W.  Plüddemanx  u.  P.  Wöhler  (Z. physik.  Chem. 
62,  641;  C.-B.  1908  II,  645).  [S.  a.  S.  335  und  ds.  Handb.  I,  1,  474.]  —  Capillarer  Aufstieg 
von  Cr-Salzen.  Zd.  H.  Skraup,  A.  v.  Biehler,  R.  Lang,  E.  Philippi  u.  J.  Priglixger  (Monatsh. 
31,  (1910)  1067;  C.-B.  19111,  451).  —  Diffusion  vom  Chromsalzen  in  Gelatinegallerte. 
H.  R.  Procter  und  D.  J.  Law  (J.  Soc.  Chem.  Ltd.  28,  297;  C.-B.  1909  I,  1451).  —  Die 
direkten  Salze  sind  1.  in  verschiedenen  stromleitenden  organischen  Mitteln,  z.  ß.  in  Aceton 
reichlich  unter  Auftreten  schöner  Färbungen.  Wolfram-Lampex-A.-G.  (D.  B.-P.  237014 
(1910);  C.-B.  1911  II,  410). 

d)  Physiologische  Wirkung.  —  Zu  S.  333,  Z.  5  v.  o.  —  [S.  a.  unter  J,  b)  (S.  333  und 
Nachträge  dazu)  und  unter  (7.)  im  Abschnitt  J,  e)  (S.  335  und  Nachträge  dazu).] 

J.  Verwendung  des  Chroms  nnd  der  Chroniverbindimgen.  a)  In  der  Metallurgie. 
—  Zu  S.  333,  Schluß  des  dritten  Absatzes.  —  Ist  Bestandteil  einer  sehr  zähen  und  harten 
Al-Ag-Legierung  für  Kolben,  Cylinderköpfe  usw.  R.  Esxault-Pelterie  (D.  B.-P.  230  095 
(1909);  C.-B.  19111,  443). 
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Auf  S.  333  ist  vor  den  letzten  Absatz  einzufügen: 
a1)  Li  der  Thonindustrie.  —  [Hierzu  auch  der  Schluf3satz  von  Abschnitt  a)  auf 
S.  333.]  —  Chromeisenstein  als  feuerfestes  Material.  M.  Simonis  {St.  u.  Eisen  28,  334: 
C.-B.  1908  I,  1431).  Einbinden  von  Cr-Erzen  mit  einer  organische  Stoffe  enthaltenden 
Bindemasse  zur  Herst,  hoch  feuerfester  Körper,  gekennzeichnet  durch  Zusatz  von  Cr03  zur 
Bindemasse.  R.  Tripmacher  {D.  R.-P.  230033  (1909);  C.-B.  1911  I,  414).  Cr203  zur  Herst. 
hydratwasserhaltiger  Bindemittel  mittels  des  Dämpfverfahrens.  Zemkhtfabmx  Steinschal 
Max  Reiche  {D.  R.-P.  205083  (1907);  C.-B.  19091,  611).  Einw.  von  Cr003-Zusatz  auf  Blei- 
glasur.    F.  Kraze  u.  A.  Popow  {Sprechsaal  44,  278;  C.-B.  1911  II,  106). 

b)  In  der  Mineralgerberei.  —  Zum  Schluß  von  S.  333.  —  Chromgerb  verfahren. 
Lederfabrik  Hirschberg  vorm.  Heinrich  Knoch  u.  Co.  {D.  R.-P.  201206  (1905);  229030 
(1906);  C.-B.  19111,  108).  Einw.  des  Lichts  im  Chromgerbprozeß.  B.  Kohnstein  {Cht 
Techn.  Mitt.  d.  Vers.-Anstt.  an  der  Staatsgewerbeschule  Wien  XVII;  Collegium  1911.  - 
C.-B.  1911  II,  1000).  Unters,  von  Chromleder;  auch  in  Bezug  auf  etwaige  gesundheitlich-? 
Nachteile  von  Schuhen  daraus.  H.  Strunk  {Veröffentl.  a.  d.  Gebiete  des  Militär sanitätstoes., 
Heft  45;  Arbb.  a.  d.  hyg.-chem.  Untersuchungsstellen  5,  53;  C.-B.  1911  I,  1465). 

c)  Für  Beizen.  —  Zu  S.  334,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Zur  Verarbeitung  und 
Verwertung  farbstoffhaltiger  Cr-Rückstände  macht  man  sie  mit  konz.  Säuren  wasserlöslich 
und  färbt  die  Farbstoffe  unter  Zusatz  von  Kohlenhydraten  oder  mehrwertigen  Alkoholen 
im  sauren,  neutralen  oder  alkal.  Bade  aus.  [Geeignete  Farbstoffrückstände  im  Original.] 
J.  Hertkorn  {D.  R.-P.  228294  (1910);  C.-B.  1910  II,  1576).  Chromhaltige  Rückstände  der 
Teer-  und  Pflanzenfarbstoffindustrie  werden  zur  Gewinnung  des  Cr  mit  einer  starken  Mineral- 
oder organischen  Säure  (z.  B.  H.2S04)  behandelt.  Der  dadurch  frei  gewordene  Farbstoff  wird 
durch  ein  geeignetes  Metallsalz,  das  sich  gleichzeitig  mit  den  gelöstes  Cr-Verbb.  zu  Chrom- 
alaun oder  Chrombeizen  umsetzt,  abgeschieden.  J.  Hertkorn  {D.  R.-P.  222  639  (1908); 
C.-B.  1910  II,  258). 

d)  Für  Mineralfarbstoffe.  —  Zu  S.  334,  Z.  12  v.  u.  —  Elektrolytisehe  Darst.  von 
Chromgelb.  M.  Perkin  {TJie  Oil  and  Colonr  Trades  J.  39,  457;  Farben-Ztg.  16,  1938: 
C.-B.  1911  II,  809). 

e)  Anwendungen,  die  sich  auf  die  Oxydationsfähigkeit  von  Chromverbind ungen  gründen. 
—  In  diesen  Abschnitt  ist  auf  S.  335  unter  den  angegebenen  Nummern  einzufügen : 

4.  Chromalaun  zur  Herst,  von  Blitz-  und  Zeitlichtpulvermischungen.  Geka-Werke, 
Dr.  G.  Krebs  {D.  R.-P.  205499  (1904);  C.-B.  1909  I,  610). 

6.  In  Chromsäureelementen.  —  Bichromate  in  galvanischen  Zweiflüssigkeitselementen 
mit  Kohlendiaphragma.     Schleenbäcker  {D.  R.-P.  214270  (1908);  C.B.  1909  II,  1099). 

7.  Als  Antiseptikum.  —  Anwendung  von  Chromsalzen  zur  Bekämpfung  der  Pest. 
P.  Koenig  {Chem.  Ztg.  35,  205;  C.-B.  19111,  998).  Cr02  in  kolloider  Form  enthaltende 
Präparate  werden  dargestellt  durch  Reduktion  von  Dichromaten  in  Ggw.  von  Gummiarten 
(besonders  von  Gummi  arabicum).  Aus  den  so  erhaltenen  Lsgg.  gewinnt  man  feste  Prodd. 
durch  Eindunsten  oder  Fällen  mit  indifferenten  in  W.  1.  Fällungsmitteln,  wie  Alkohol. 
Chemische  Fabrik  von  Heyden  A.-G.  {D.  R.-P.  227  491  (1909);  C.-B.  1910  II,  1420!. 

8.  In  der  Photographie.  —  Man  erhält  bei  der  Tonung  von  AgBr-Abzügen  mit 
K2Cr207  und  HCl  grünliche  Thöne.  W.  F.  A.  Ermen  u.  Chas.  W.  Gamble  {J.  Soc.  Chem.  Ind. 
30,  657;  C.-B.  1911  II,  402).  Chromatgelatine  in  der  Photographie.  L.  Jacobsohn  {D.  R.-P. 
213772  (1908);  C.-B.  1909  II,  1399). 

Auf  S.  335  lies  unter  f)  : 

f)  In  der  Beleuchtungstechnik.  —  Dann  ergänze  zu  S.  335.  —  Herst,  von  Glühfäden. 
Wolfram-Lampen  A.-G.  (D.  R.-P.  200300  (1905);  209349  (1908);  C.-B.  1908  II.  361:  1909 
I,  1622).  Über  die  Peptisation  des  koagulierten  Kolloids  von  Cr  zu  diesem  Zwecke  vgl. 
bei  Wolfram.  Überführung  in  den  kolloiden  Zustand  wie  bei  Titan  [S.  1210].  —  Durch 
einen  geringen  Zusatz  von  Chromcarbid  zu  einer  Bogenlampenelektrode  aus  Titancarbid 
wird  die  Lebensdauer  der  Elektroden  ohne  Verringerung  der  Leuchtkraft  vergrößert.  All- 
gemeine Elektrizitäts-Gesellschaft  {D.  R.-P.  231231  (1910);   C.-B.  19111,  697). 

Auf  S.  335  ist  hinter  Abschnitt  f)  einzufügen: 

f1)  Für  verschiedene  technische  Zwecke.  —  Zur  Herst,  eines  Imprägniermittels  für  Holz, 
Papier,  Pappe  u.  dergl.  behandelt  man  die  wss.  Lsgg.  oder  Emulsionen  von  CrO,  mit  so  viel 
NH3,  daß  auch  ein  etwa  sich  bildender  Nd.  im  Überschuß  des  NH3  wieder  gelöst  wird. 
Chem.  Fabrik  Flörsheim  Dr.  H.  Noerdlinger  {D.  R.-P.  232  3S0  (1908);  C.-B.  1911 1,   1095).  — 
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K2Cro07-Lsg.  als  Filter  für  Lichtdurchgang.  R.  A.  Houstoun  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  85,  275; 
C.-B.  1911  II,  744).  —  Cr  als  Radiator  für  Röntgenstrahlen.  Cr.  A.  Sadler  u.  A.  J.  Steven 
(Phil.  Mag.  F6]  21,  659;  C.-B.  1911  II,  182);  R.  Whiddington  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  16, 
150;  Proc.  Boy.  Soc.  [A]  85,  323;  Bad.  8,  280;  C.-B.  1911  II,  1097). 

X.  Analytisches.  —  In  die  einzelnen  Abschnitte  auf  S.  336  bis  S.  341  ist  an  den 
entsprechenden  Stellen  einzufügen: 

1.  Nachweis,  a)  In  Chromo-  und  Chromisalzen.  —  Das  sauer  reagierende  Dinatriurn- 
salz  der  1.8-Dioxynaphtalin-2.6-disulfosäure  in  wss.  Lsg.  gibt  starke  haltbare  hell  kirsch- 
rote bis  dunkelrotviolette,  dann  und  wann  auch  braune  Färbungen.  Auch  zur  colorimetrischen 
Best,  geeignet.  Äußerste  Empfindlichkeit:  0.000  000  8  g  Cr  in  10  ccm,  Best,  von  0.0000016  g 
Cr  ab  möglich.  P.  Koenig  {Chem.  Ztg.  35,  277;  C.-B.  1911  I,  1654).  —  Nachweis  als  Per- 
chromsäure  mit  H202.  Karslake  [J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  250:  C.-B.  1909  I,  1042).  Mit 
Na202.  Calhane  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  770;  C.-B.  1908  II,  198).  —  Nachweis  von  Spuren 
von  Chromylchlorid.  H.  S.  Fry  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  701).  —  Nachweis  neben 
Mangan.  Karslake  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  905;  C.-B.  1908  II,  349).  —  Im  Gang  der 
qualitativen  Analyse.  Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal.  appl.  13,  333;  C.-B.  1908  II,  1380).  — 
In  Vergiftungsfällen.     Lander  u.  Winter  (Analyst  33,  (1908)  450;  C.-B.  19091,  406). 

b)  In  Chromaten.  —  K2Cr207  färbt  in  Spuren  in  H2S04-saurer  Lsg.  sehr  verd.  wss. 
Lsg.  des  Pyrosralloläthers  gelb  oder  rot.  Die  Grenze  der  Rk.  liegt  bei  0.001  bis  0.002  mg 
Cr03  in  5  ccm.     J.  Meyerfeld  (Chem.  Ztg.  34,  948;  C.-B.  1910  II,  1166). 

II.  Bestimmung.  1.  Gewichtsanalytisch,  a)  Als  Cr203.  —  Nach  vorangegangener 
Fällung  mit  Ammoniumnitrit.  Schirm  (Chem.  Ztg.  33,  877;  C.-B.  1909  II,  1009).  —  Fällung 
mit  Anilin.  Schoeller  und  Schrauth  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1237 ;  C.-B.  1910  I,  683).  — 
Die  Fällung  als  basisches  Formiat  gelingt  nur  in  Ggw.  von  Fe.  [Näheres  im  Original.] 
O.  F.  Tower  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  953;  C.-B.  1910  II,  997).  Anwesenheit  von  Cr  bei  der 
H2S04-Best.  nach  dem  Benzidinverfahren.     G.  v.  Knorre  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  405). 

d)  Bestimmung  als  Silberchromat :  Gooch  und  Weed  (Z.  anorg.  Chem.  59,  94;  Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [4]  26,  85 ;  C.-B.  1908  II,  905). 

2.  Maßanalytisch.  —  Mit  Titansesquisulfat.  S.  B.  Jatar  (J.  Soc.Chem.  Ind.  27,  673;   C.-B. 

1908  II,  727).  -  Jodometrisch.  Muller  (Bull.  soc.  chhn.  [4]  3,  (1908)  1133;  C.-B.  1909  I,  217). 
Neben  Vanadinsäure.  Edgar  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  26,  333;  27,  174;  Z.  anorg.  Chem.  61,  280; 
62,  344;  C.-B.  1908  II,  2037;  19091.  945;  1909  II,  561).  -  Mit  K3Fe(CN)6,  Bollenbach  u. 
Luchmann  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  446;  C.-B.  19091,  467);  H.  E.  Palmer  (Z.  anorg. 
Chem.  67.  448;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  30,  141;  C.-B.  1910  II,  914,  915).  —  Neben  Kupfer 
und  Eisen.  Hibbert  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  190;  C.-B.  19091,  2018).  —  Indirekte  titri- 
metrische  Best.  Bacovescu  u.  Vlahuta  (Ber.  42,  2638;  C.-B.  1909  II,  863;  Bul.  Soc.de 
§tii>ite  din  Bucaresti  18,   175;  C.-B.  19101,  766). 

5.  Kolorimetrisch.  —  Mit  dem  Dinatriumsalz  der  1.8-Dioxynaphtalin-2.6-disulfosäure.  Von 
0.0000016  g  Cr  ab  möglich.     Koenig. 

6.  Besondere  Fälle.  —  Einige  jodometrische  Bestt.  des  Sauerstoffs  in  Chromsäure. 
Casolari  (Gazz.  chim.  ital.  391,  589;  C.-B.  1909  II,  864). 

III.  Trennung.  —  Von  Aluminium.  Tcharviani  u.  Wunder  (Ann.  chim.  anal.  appl.  16, 
1  ;  C.-B.  1911  I,  842). 

Von  Cadmium.  —  Elektrolytisch.     Holmes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,   (1908)  1865:    C.-B. 

1909  I,  687). 

Von  Eisen.  —  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  50,  35;  C.-B.  1911  I,  1157).  Tcharviani 
u.  Wunder. 

Von  Mangan.  —  Falco  (Arch.  Pharm.  247,  431;  C.-B.  1909  II,  2097).  Schoeller 
und  Schrauth  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1237;  C.-B.  19101,  683).  M.  Salinger  (Chem.  Ztg. 
34,877:  C.-B.  1910  11,  837).  Elektrolytisch.  J.  Köster  (Z.  Elektrochem.  17,57;  C.-B. 
1911  I,  589). 

Von  Nickel.  —  Elektrolvtisch.  J.  H.  Blckminster  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 
(1910)  1471;  C.-B.  1911  I,  37). 

Von  Vanadin.  —  W.  Trautmann  (St.  u.  Eisen  30,  1802;  C.-B.  1910 II,  1948).    Palmer. 

Von  Wolfram.  —  G.  v.  Knorre  (Z.  anal.  Chem.  47,  337;  C.-B.  1908  II,  829). 

Trennung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  mehrerer  Metalle  der  Ammoniumsulfid- 
gruppe. —  Trennung  von  Fe,  AI,  Zn.    Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  558;  C.-B.  1909 
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IL  65).  Qualitative  und  quantitative  Trennung  von  den  übrisren  Metallbasen.  Pozzi-E-cot 
{BuU.9Be.diim.Bdg.  22,  327;  C.-B.  1908  II,  11-25). 

IV.  Spezielle  Methoden,  a)  Chromhaltige  Mineralien  und  Legierungen.  —  In  Chrom- 
eisenstein.  0.  Nydegger  {Z.  angeu: .  Chem.  24,  1163;  C.-B.  1911  II,  391).  —  In  Eisen  und 
Stahl.     Svbnsson   {S  ten   28,   853;    C.-B.   1908  II,    727).     Hwrichsen  tl  Wolter   (Z. 

anorg.  Chem.  59,  (1908)  183).  Campbell  u.  Arthur  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  1160:  C.-B.  1908 
II,  983).  Blair  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30.  1229;  C.-B.  1908  II,  1292).  Zixberg  [St.  u.  Eisen 
28,  (1908)  1819;  C.-B.  19091,  318).  Fischer  {St.  u.  Eisen  29,  248;  C.-B.  19091,  1115).  — 
J.  Pepix  Lehalleur  [Mona,  scient.  [4]  23,  I,  263;  C.-B.  19091,  1505).  Hixrichsex  u.  Dieck- 
mann {St.  u.  Eisen  29.  1276;  C.-B.  1909  II,  2039).  Siebesschuh  {St.  u.  Eisen  29,  1692; 
C.-B.  1909  IL  2097).  Muller  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  1133;  C.-B.  1910  I,  568). 
V.  Staneck  {Chem.  Ztg.  35.  308;  C.-B.  1911  I.  124S).  Best,  des  W  bei  Ggw.  von  Cr  und 
Trennung  des  W  vom  Cr  in  Stahl,  von  Knorre  {Z.  anal.  Chem.  47,  337;  St.  u.  Eisen  28, 
984;  C.-B.  1908  II.  829).  Analvse  von  Chromwolframstahl.  F.  W.  Hinrichsen  u.  Th.  Dieck- 
mann ( Mut.  Materialpr. -Amt  28,  229:  C.-B.  1910  II,  596).  EL  Wdowiszewbki  {Chem.  2kg.  34. 
(1910)  1365;  C.-B.  19111,  426).  Trennung  von  Vanadin,  Molybdän,  Nickel  in  den  Spezial- 
fällen. Pozzi-Escot  {Co mpt.  rend.  149,  (1909)  1131;  Ann.  chim.  anal.  appl.  15,  7;  C.-B. 
1910  I,  571,  867).  Best,  im  Ferrovanadin.  W,  Trautmann  {St.  it.  Eisen  30.  1802; 
C.-B.  1910  II,  1947). 

b)  Chrom  farbstoffe.  —  Analvse  eines  Gemischs  von  BaS04,  Si02,  PbCr04,  PbO,  Fe,03, 
ZnO,  CaS04,  CaC03.  E.  F.  Scherubel  u.  E.  S.  Wood  {J.  Ind.  Eng'  Chem.  2.  (1910)  482; 
C.-B.  1911  I,  1163). 

Auf  S.  341  ist  hinter  Z.  9  v.  o.  einzufügen: 

e)  In  Gerbereiprodukten.  —  Best,  in  Einbadchrombrühen  mittels  Colorimeters.  Wood 
u.  Law  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  398;  C.-B.  1910  I,  1895).  Analyse  des  Chromleders. 
W.  Fahrion  {Collegium  1911,  205,  310;  C.-B.  1911  II,  399,  1068).  G.  Grasser  {Collegium 
1911.    247:    C.-B.  1911  II,    1068). 
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G.  Cr203.  Chromioxyd,  Chromoxyd,  a)  Wasserfreies.  1.  Darstellung. 
a)  Des  amorphen.  —  Zu  S.  343,  Z.  3  v.  u.,  Darst.  (4).  —  Es  entwickeln  sich  N,  Ramon 
de  Luna,  und  Stickoxyde.  G.  B.  Frankfurter,  V.  H.  Roehrich  u.  E.  V.  Manuel  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  178;  C.-B.  19101,  998).     [S.  a.  (NH4)2Cr,0-  und  K.2Cr207.] 

Y)  Direkte  Darstellung  des  kristallisierten.  —  Zu  S.  344,  Z.  3  v.  u.  —  10.  Ganz 
reines  Gr203  wird  folgendermaßen  erhalten:  Man  glüht  Ghromitit  mit  CaO 
und  Alkalikarbonaten,  laugt  mit  h.  W.  aus,  filtriert,  leitet  in  die  klare  Lsg. 
H2S  ein,  saugt  den  reinen  grünen  Xd.  ab.  wäscht  mit  W.,  bis  sämtliche  Alkali- 
und  Erdalkali-Salze  entfernt  sind,  trocknet  bei  100°,  glüht  gelinde,  später  stärker 
über  einem  Bunsen-Brenner  und  schließlich  noch  10  bis  15  Minuten  über 
einem  Gebläse.    Joyitschitsch  (Monatsh.  30?  47;  C.-B.  19091.  905.) 

2.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  345,  Z.  G  v.  o.  —  Nach  (10)  unter 
v)  braune  Kristalle.     Joyitschitsch. 

Zu  S.  345,  Z.  5  des  zweiten  Absatzes.  —  Bildungswärme  aus  Cr  und  O  für 
das  amorphe  243800  cal.,  für  das  krist.  267800  cal.  Mixter  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  26,   125:  C.-B.  1908 II,  1670). 

Zu  S.  345,  Z.  8  des  zweiten  Absatzes.  —  Flammenspektrum  des  Cr203:  Dufour  {Compt. 
rend.  148,  1594;  C.-B.  1909 II,  333;   Bad.  6,  298:  C.-B.  1909  IL  2060). 

Zu  S.  345,  Z.  10  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  Farbenspiel  des  Alexandras  (Varietät 
des  Chrysoberylls)  wird  durch  einen  geringen  Gehalt  an  Chromioxyd  hervorgerufen,  das  zum 
Teil  in  kolloider  fester  Lsg.,  zum  Teil  als  isomorphe  Beimengung  (GrsO,  oder  Chromit)  vor- 
handen ist.  Die  analoge  Eigenschaft  des  synthetischen  Alexandras  (Substrat  Korund)  ist  auf 
dieselbe  Ursache  zurückzuführen.    O.  Hauser  {Z.  angeu:  Chem.  23,  1464:   C.-B.  1910  II,  830). 

3.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  345,  Z.  3  des  dritten  Absatzes.  —  Von  der 
nach  (10)  unter  7)  dargestellten  Verb,  lösten  sich  bei  10-stündigem  Digerieren 
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mit  rauchender,  später  konz.  HN03  [Genaueres  im  Original]  einmal  2.85  g  bis  auf 
einen  Rest  von   0.265  g,   ein  zweites   Mal  0.815  g  bis  auf  einen  Rest  von 

0.043  g.       JOVITSGHITSGH. 

Zu.  S.  345,  Z.  2  v.  u.  —  Die  Eimv.  von  Kohle  [s.  a.  S.  1321 ;  Apparatur  im 
Original]  (Cr203  von  Merck,  extra  rein)  findet  bei  1180°  bzw.  1185°  bzw.  1195°  statt. 
Das  Prod.  enthält  kleine  Kügelchen  von  metallischem  Aussehen.  Quantitative  Reduk- 
tion wird  nicht  erreicht.  Die  M.  braust  mit  k.  verd.  HCl  stark,  der  entwickelte  H 
riecht  nach  Kohlenwasserstoffen.  [Druck-Temp.-Kurve  beim  Erhöhen  der  Temp.  auf  etwa 
1230°  im  Original;  ebenso  Einw.  verschiedener  Arten  von  Kohle.]  H.  G.  GrREENWOOD 
(J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1488). 

Zu  S.  346,  Z.  4  v.  o.  —  Si  reduziert  bei  hoher  Temp.  B.  Neumann  (St.  u. 
Eisen  28,  356;  Z.  EleUrochem.  U,  169;  C.-B.  1908  I,  1501,1669).  [Näheres 
bei  Darst.  des  Cr  (S.  1321).] 

Zu  S.  346,  Z.  7  v.  o.  —  Wird  reduziert  durch  die  Rk.-Temp.,  die  bei  der 
Zündung  eines  Gemisches  von  Baryumperoxyd  mit  Silicium  entsteht.  Aske- 
nasy  u.  Ponnaz  (Z.  EleUrochem.  14,  (1908)  810;  C.-B.  19091,  259). 

Zu  S.  346;  Z.  8  v.  o.  —  S02  reduziert  selbst  bei  mehrstündigem  heftigem 
Glühen  nicht.  0  oxydiert  nicht,  selbst  nicht  bei  1220°  im  Platin  Schiffchen;  im 
Porzellanschiffchen  bildet  sich  durch  24stündiges  Glühen  bis  570°  wenig  Chromat.  Zwischen 
Cr203,  einem  höheren  Oxyd  und  0  besteht  unterhalb  1  Atm.  bei  Rotglut  kein  Gleichgewicht 
mit  meßbaren  Drucken.  L.  U.  P.  WÖHLER  (Z.  pliysik.  Chem.  62,  440;  C.-B. 
1908  1,  2081). 

Zu  S.  346,  Z.  31  v.  o.  -  Cr203  ist  bei  1000°  gegen  GO  beständig.  [Vgl. 
a.  Einw.  von  CO  auf  Cr  (S.  1323).]  Charpy  (Compt.  rend.  148.  560;  C.-B. 
19091,  1226).  —  Durch  Einw.  von  CCl4-Dämpfen  bei  580°  bildet  sich  CrCl3. 
Die  Rk.  bietet  eine  brauchbare  Darst.-Methode  für  dieses.  Camboulives  (Compt.  rend. 
150,  175;  C.-B.  19101,  989). 

Zu  S.  346,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Einw.  von  S2G12  beginnt  über 
400°,  aber  unter  Rotglut.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  "[8]  21,  (1910) 
56).  [S.  a.  CrCL].  S0G12  greift  unterhalb  400°  an,  unter  völliger  B.  von  CrCl3 
bei  Temp.-Erhöhung.    G.  Darzens  u.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  153,  (1911)  271). 

Zu  S.  346,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Löslichkeit  (Cr203  aus  Ammonium- 
chromat)  in  Steingutglasuren  (Blei-  und  Sodakalkglasuren  von  der  üblichen  Zus.)  ist 
selten  größer  als  l°/0  Gr203.  [Vgl.  die  weiteren  Angaben  über  den  Einfluß  verschie- 
dener Metalloxyde  auf  die  Löslichkeit,  die  fast  ausschließlich  technischer  Art  sind,  im 
Original.]  Ramsden  (Trans.  Engl.  Ceramic  Soc.  7,  21;  Sprechsaal  42,  743; 
C.-B.  19101,  580). 

b)  Wasserhaltige.  Chromihydroxyde.  1.  Barstellung.  —  Zu  S.  347,  Ende 
des  ersten  Absatzes.  —  9a.  Ersetzt  man  K2Cr207  durch  (NH4)2Cr207  und  befreit 
durch  wiederholtes  Schlämmen  mit  wasserfreiem  Ae.  von  überschüssigem 
B203,  so  erhält  man  reines  Guignets  Grün  [s.  a.  weiter  unten]  von  der  Formel 
Cr403(OH)G  =  2Cr203,3H20.  L.  Wöhler  u.  W.  Becker  (Z.  angew.  Chem.  21. 
1600;  C.-B.  1908  II,  646  [1]).  —  10.  Erhitzen  von  K2Cr207  mit  NH4C1 
[vgl.  a.  unter  Cr  und  K]  bei  288°  bis  290°  und  Auslaugen  des  Rückstandes  mit  W. 
gibt  grünlichschwarz  schillernde  Flitter  von  Cr203,2H20.  Frankfurter, 
Roehrich  u.  Manuel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  178;  C.-B.  19101,  997).  — 
11.  Durch  Elektrolyse  von  neutraler  CrCl3-Lsg.  entsteht  an  der  Kathode 
Cr203,  H20.  J.  Feree  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  620,  622).  Dies  konnte 
bestätigt  werden.  J.  Voisin  (Bev.  Met.  7,  (1910)  1142).  Eine  gesättigte  Lsg. 
von  Chromihydroxyd  in  HF1  gibt  mit  Dqdm  =  2  bis  20  Amp.  (12  Volt)  an 
der  Kathode  einen  ziemlich  reichlichen  grünen  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen  über 
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H2S04  bei  Rotglut  4li°/0  (Mittel  aus  2  Bestt.)  Rückstand  zeigt;  der  Gehalt  an  Gr8Os 
nähert  sich  also  Cr203,9H20.     Voisin  (a.  a.  0.,  1140). 

2.  Wassergehalt  und  Modifikationen  des  Chromihydroxyds.  —  Zu  S.  348, 

Z.  1  v.  o.  —  Das  durch  NaOH  aus  der  Lsg.  von  CrCl3,6H20  fallende  mal.  graugrüne  Chromi- 
hydroxyd  hat  Konstitutionswasser,  dessen  Menge  wahrscheinlich  Gr(H20)3(OH)3  entspricht. 
N.  Bjerrum  (Z.  physik.  Chem,  73,  724;   C.-B.  191011,  867). 

Zu  S.  348,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Das  Bor  in  Guignets  Grün  ist  als  basisches  Chrom- 
borat vorhanden  und  ohne  Einfluß  auf  die  Farbe.  Reines  Cr403(OH)6  wird  nach  (9!1)  erhalten. 
Die  grüne  und  die  graue  Modifikation  sind  durch  Hydratisomerie  unterschieden.  L.  Wöhler  u. 
W.  Becker(I).  Die  grüne  entsteht  aus  der  grauen  durch  Kondensation  mehrerer  Moleküle 
unter  Verlust  von  H20.  A.  Eibner  u.  0.  Hde  [Farbenztg.  15,  (1910)  2106,  2157,  2213, 
2268,  2319).  Für  erstere  Annahme  spricht  die  wesentlich  höhere  Wasserdampftension  von 
Guignets  Grün  und  die  Überführbarkeit  der  grauen  in  die  grüne  Modifikation  durch  Erhitzen 
unter  W.  auf  250°.  (Der  Umwandlungspunkt  konnte  nicht  genau  festgelegt  werden,  da 
noch  bei  ISO0  grauviolettes  Chromihydroxyd  in  das  brillantgrüne  übergeht,  während  der 
umgekehrte  Verlauf  weder  bei  200 stündigem  Erhitzen  von  reinem  Guignets  Grün  auf  180° 
und  150°,  noch  bei  lötägigem  Erhitzen  unter  W.  auf  95°  eintritt.)  Die  graue  Modifikation  ist 
die  unbeständigere  metastabile  Stufe,  die  unter  den  besonderen  Umständen  der  Hydrolyse  schon 
bei  100°,  sonst  erst  bei  höherer  Temp.  in  die  wasserärmere  stabilere  übergeht.  Die  Ge- 
schwindigkeit der  Rückverwandlung  unter  100°  ist  unmeßbar  klein.  L. Wöhler  u.  W.  Becker(I). 
Guignets  Grün  geht  durch  Erwärmen  mit  konz.  H2S04  und  Eingießen  in  W.  in  grauviolettes 
oder  graugrünes  Chromihydroxyd  (infolge  Isomerisation  unter  Hydratisierung)  über.  Eibner 
11.  Hue.  Es  ist  so  eher  eine  Dehydratisierung  zu  erwarten.  L.  Wöhler  u.  YV.  Becker 
(Z.  angeiv.  Chem.  24,  484;  C.-B.  1911 1,  1463  [2]).  Mittlere  D.  für  Guignets  Grün  (mit  15ü/0 
H20)  2.9,  von  graugrünem  Chromihydroxyd  (mit  14.5°/0H2O)  wenig  über  2.9.  Wöhler  u. 
Becker (2).  Noch  feuchtes  Guignets  Grün  ist  unl.  in  verd.  und  konz.  HN03  und  HCl, 
grau  violettes  Chromihydroxyd  (nach  dem  Fällen  bei  Siedhitze  21/2  Stunden  mit  W.  gekocht) 
leicht  und  völlig  löslich.  Wohler  u.  Becker  (1).  Das  von  Eibner  u.  Hue  angenommene 
Hydroxyd  Cr4O(OH)10  kann  existieren,  aber  ein  über  die  Formel  Cr403(OH)6  gehender  Gehalt  an 
W.  ist  ohne  Einfluß  auf  Aussehen  und  Eigenschaften  von  Guignets  Grün.  Wöhler  u.  Becker (2). 

Zu  S.  349,  Eude  des  ersten  Absatzes.  —  Wird  NaOH  zur  Lsg.  von  CrCl3,6H20  ge- 
geben, so  bildet  sich  das  Kation  CrtHoO^OH"  in  größerer  Menge  als  bei  der  Hydrolyse  von 
normalen  violetten  Chromisalzen.  Durch  mehr  als  1  Mol.  NaOH  auf  1  Mol.  CrCi3,6H20 
fällt  ein  Chromihydroxyd,  das  mit  Säure  sogleich  Hexaquochromisalz  zurückbildet.  Grau- 
grünes offenbar  basisches  Chromihydroxyd  Cr(OH)3,3H20  kann  nur  durch  Fällen  mit 
Basen  erhalten  werden.  N.  Bjerrum  {Z.  physik.  Chem.  73,  724;  C.-B.  1910 II,  S67).  — 
Beim  Erhitzen  von  (NH4)2Cr207  unter  Ausschluß  des  Luftsauerstoffs  entsteht 
H2Cr04  als  grünlichschwarzes  Pulver.  Spaltet  bei  400°  unter  Verglimmen 
W.  ab.  Beständig  gegen  sd.  W.  und  wss.  KOH.  Wird  durch  h.  HCl  nur 
langsam  angegriffen  ohne  Entw.  von  Chlor.  Hootox  (Proc.  Chem.  Soc.  *24, 
27:  C.-B.  1908 II,  146). 

3.  Weitere  Eigenschaften.  —  Zu  S.  350,  Ende  von  Abschnitt  b,  3).  —  Von 
den  geringsten  Spuren  Fe  befreites  ausgewaschenes  Chromihydroxyd  gibt  mit 
einer  4°/0ig.  Lsg.  von  HSCN  eine  violettrote  Lsg.;  Hydrolyse  findet  offenbar  nicht 
statt,  und  mit  Oxalsäure  usw.  wird  die  Lsg.  nicht  entfärbt.  Es  entsteht  wahrscheinlich  ein  Chromo- 
peroxyrhodanid.  C.  Bongiovanni  [Boll,  Chim.  PharmAd,  789;  C.-B.  1910 II,  1890). 

Gef.  in  zwei  Proben  19.2  und  i>1.0°/0  H20  (ber.  für  Cr203,2H20  19.15).  Frankfurter, 
Roehrich  u.  Manuel. 

c)  Chromisahe.  2.  Grüne  und  violette  Chromisalze.  —  Zu  S.  350,  Z.  4  des 
letzten  Absatzes.  —  Lsgg.,  die  das  Cr203  teils  in  echter,  teils  in  kolloider  Lsg. 
enthalten,  erscheinen  in  künstlichem  Licht  rötlich,  im  Tageslicht  grün. 
0.  Hauser  (Z.  angeiv.  Chem.  23,  1464;  C.-B.  1910  II,  830). 

Zu  S.  350,  Z.  2  v.  u.  —  Grüne  Chromalaun-Lsg.  wandelt  sich  im  zugeschm. 
Gefäß  langsamer  in  violette  um  als  im  offenen.  Umgekehrt  wird  eine  vio- 
lette Lsg.  bei  langem  Stehen  (5  bis  6  Monate)  in  Zimmertemp.  grün;  das  Grün 
ist  aber  eine  Mischfarbe.  Beide  Lsgg.  streben  also  wohl  einem  bestimmten  Gleichgewichte  zu. 
Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  grünen  in  die  violette  Lsg.  ist  größer 
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als  die  der  violetten  in  die  grüne.  Fr.  Schmiedt  (Beiträge  zur  elektrolyt. 
Oxydation  des  Cr,  Dissert.,  Berlin  [Technische  Hochschule]  1909,  52). 

Zu  S.  351,  Z.  10  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Verminderung  des  Vol.  bei  Umwand- 
lung von  grüner  Chromalaun-Lsg.  in  violette  wird  mit  der  Zeit  recht  grof3,  sodaß  eine 
dünnwandige  zugeschm,  Glaskugel  nach  einem  Monat  eingedrückt  wird.  Umwandlung  wohl: 
[Cr40(S04)4]S04  +  H2S04  ->  2Cr2(S04)3  +  H20.     Schmiedt. 

Zu  S.  351,  Z.  18  des  zweiten  Absatzes.  —  Bei  den  Verdd.  512  und  1024  ist 
aber  die  aeq.  Leitfähigkeit  der  violetten  Lsg.  größer  als  die  der  grünen.  Schmiedt. 

3.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  354,  Z.  5  v.  o.  —  Cr  ist  in  seinen  nor- 
malen Salzen  eine  etwas  schwächere  Base  als  Aluminium.  H.  G.  Denham 
(Z.  anorg.  Chem.  57,  361;   C.-B.  1908  1,  1669). 

Zu  S.  355,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  m-Nitrobenzoesäure  fällt  Kaliumchromi- 
sulfat-Lsg.  nicht.     A.  C.  Neish  (J.  Am.  Chem,  Soc.  26,  (1904)  787). 

Zu  S.  356,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Oxydationsgeschwindigkeit  des 
Fe  wird  durch  CrCl3  stark  verzögert,  wenn  die  Lsg.  nicht  stark  sauer  ist. 
Die  hemmende  Wrkg.  der  Cr"'-Ionen  überwiegt  also  die  sonst  beschleunigende  der  Cl'-Ionen. 
Zusatz  von  FeCl3  hebt  die  Wrkg.  auf.  Die  Schutzwrkg.  der  Cr,#-Ionen  auf  Fe  beruht  viel- 
leicht auf  der  B.  eines  Gr-Überzugs.  P.  Rohland  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  865; 
C.-B.  19101,  85). 

e)  Kolloides  Chromioxyd.  —  Zu  S.  356,  Z.  6  v.  u.  —  Eine  rote  kolloide 
Lsg.  wird  erhalten:  1.  Durch  Dialyse  einer  wss.  Chromiacetat-Lsg.  —  2.  Durch 
Destillieren  derselben  Lsg.  mit  Wasserdampf,  bis  sich  in  der  Lsg.  ein  grüner 
Nd.  bildet.  Zum  Rückstand  wird  k.  W.  hinzugefügt  und  nach  einiger  Zeit 
filtriert.  —  Beide  Lsgg.  im  durchfallenden  Licht  klar  und  braunrot,  im  auf- 
fallenden Licht  schmutziggrün.  Elektropositiv.  Bei  der  Lsg.  nach  (1)  entfernt  sich 
bei  Wrkg.  eines  Stromes  von  65  Volt  die  rote  Farbe  ziemlich  schnell  von  der  Anode;  die  Fl.  in 
ihrer  Nähe  bleibt  aber  lila.  Die  Lsg.  enthielt  etwa  1.384  g  Cr203  im  Liter.  Nach  (2)  beim  Durch- 
leiten des  Stromes  Koagulation  und  Ausscheidung  grüner  Flocken  (20  Volt).  Beide  Sole 
sehr  unempfindlich  gegen  Elektrolyte.  Durch  20%  ige  Lsgg.  von  MgS04,  BaCl2, 
Na2G03,  KCN,  KSCN,  KMn04,  H2S04,  HCl,  HN03,  NaOH,  (NH4)2C03  und  (NH4yC02)2  koaguliert. 
Die  Säuren  lösen  mit  grüner  Farbe.  Woudstra  (Chem.  Weekbl.  6,  375;  Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  5,  33;   C.-B.  1909 II,  584). 

Zu  S.  357,  Z.  1  v.  o.  —  Vor  „Fischer"  ist  einzufügen:  H.  W.  FlSCHER  U.  W.  Herz 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  352). 

Zu  S.  357,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Auch  in  CrCl3-Lsg.  [s.  dieses  (S.  1343)1 
geht  Cr(OH)3  teilweise  kolloid.     H.  W.  Fischer. 

D.  Chromichromate.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  357,  Z.  1  des  zweiten  Ab- 
satzes einzufügen: 

D1.  Allgemeines.  —  Durch  Hitze  gehen  Gr03  und  Gr02Cl2  in  intermediäre 
Oxyde  über,  die  je  nach  den  Vers.-Bedingungen  magnetisch  sind  oder  nicht. 
Erhitzt  man  Cr03  bis  auf  330°,  so  zers.  es  sich  plötzlich  unter  Verlust  von  0  und  starker 
Erwärmung,  die  um  so  beträchtlicher  ist,  je  schneller  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich  eine 
schwarze  M.,  die  bei  längerem  Erhitzen  weiter  0  verliert  und  schlief3Üch  in  Gr203  übergeht. 
—  Die  Zus.  der  Prodd.  schwankt  von  einem  Vers,  zum  anderen,  die  Menge, 
die  sie  beim  Glühen  verlieren,  zwischen  13.2°/0  und  18.2°/0.  Zur  Erzielung 
magnetischer  Oxyde  ist  es  notwendig,  daß  die  Temp.  der  M.  während  der 
Rk.  mindestens  auf  500°  bis  510°  steigt.  Die  unterhalb  dieser  Temp.  entstandenen 
Oxyde  sind  nur  auf3erordentlich  wenig  magnetisch.  Die  Best,  des  Verlustes  an  0  (I.),  der 
Rk.-Temp.  (II.)  und  des  spez.  Magnetismus  K  X  10—6  (HI.)  ergaben: 
I.  II.  III. 

16.7  510—515°  1800 

14.1  505—510°  6800 

13.8  515—520°  6450 

13.2  500—510°  6600 
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Das  Maximum  an  Magnetismus  entspricht  also  einem  Verlust  von  13.3°/0 
bis  14.1%  0  (her.  für  Cr^CrO,  13.6).  Ebenfalls  Cr,03,2Cr08,  aber  unterhalb 
485°  dargestellt,  zeigt  einen  spez.  Magnetismus  von  nur  97.  —  Das  durch 
Zers.  von  Gr02Cl2  entstehende  Oxyd  wird  etwa  dreimal  stärker  magnetisch 
sein  als  die  vorhergehende  Verb.  Es  besitzt  ein  kristallinisches  Aussehen  und 
verliert  beim  Glühen  nicht  mehr  als  3.5°/0  bis  4°/0  Sauerstoff.  Shukoff  (Compt. 
rend.  146,  (1908)  139(3;  J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  302;  C.-B.  1908  II, 
486;  1909  1,   1851). 

D2.  Einzelne  Verbindungen,   a)  Cr509.    Bzw.  %Q<y20.6,CvO^  a)  Wasserfrei. 

—  Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  357,  Darst.  (1).  —  [Vgl.  dazu  unter  A.] 

c)  Gi^Oy  (bzw.  Cr203,Cr03)  und  Cr02.    a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  358,  Z.  8  v.  u. 

—  Cr02  beginnt  sich  in  der  Leere  bei  etwa  280°  zu  zersetzen.  L.  u.  P.  Wöiiler 
(Z.physiJc.  Chcm.  62,  440;  C.-B.  19081,  2081). 

ß)    Wasserhaltig.    —  Auf  S.  360  ist  hinter  den  vierten  Absatz  einzufügen: 

8il.  Die  Verb.  2Cr02,H20  entsteht  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von 
(XlI4)2Cr207  an  der  Luft,  wenn  die  Entzündungstemp.  190°  nicht  erreicht 
wird,  als  Endprod.  —  Glänzendes  schwarzes  Pulver.  Zerfällt  beim  starken 
Erhitzen  ohne  Erglühen  in  H20,  0  und  Gr903.  Wss.  KOH  gibt  K2Gr04  und 
Gr(OH)3.  Sd.  HCl  entwickelt  Chlor.  Hooton  (Proc.  Chcm.  Soc.  24,  27; 
C.-B.  1908  II,  146). 

Auf  S.  360  ist  vor  den  letzten  Absatz  einzufügen: 

c1)  Cr409.  Bzw.  Gr203,2Gr03.  —  Man  erhitzt  am  besten  Cr03  im  elek- 
trischen Ofen  auf  500°  bis  510°.  [S.  a.  unter  A.  auf  S.  1330  und  a)  auf  S.  357.]  - 
Der  Magnetismus  verschwindet  beim  Erhitzen  auf  120°  bis  130°  und  erscheint 
bei  Abkühlung  unter  diesen  Umwandlungspunkt  wieder.  Shukoff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  41,  302;  C.-B.  19091,  1851). 

E.  Cr03.  Chromtrioxyd ;  Chromsäureanhydrid,  a)  Allgemeines.  — 
Zu  S.  361,  Ende  des  Abschnitts  E,  a).  —  Sehr  schwache  Säure.  Existiert  nur 
in  Verb,  mit  Basen.  [S.  dagegen  S.  374.]  Wird  die  Chromsäure  aus  ihren 
Verbb.  in  Freiheit  gesetzt,  so  kondensiert  sie  sich  zu  einer  Polychromsäure, 
die  in  Ggw.  von  starken  Basen  in  den  monomeren  Zustand  zurückkehrt. 
Wenn  die  gelöste  Chromsäure  bereits  eine  Polychromsäure  ist,  so  trifft  dies  für  die  kri<t. 
in  noch  weit  höherem  Maf3e  zu.  Wyrouboff  {Bull.  SOC.  chim.  [4]  5,  765;  C.-B. 
1909  II,  1040). 

c)  Darstellung.  —  Zu  S.  362,  Z.  22  v.  o.  —  Zur  Befreiung  von  etwas  H.2S04. 
die  sich  in  der  „reinen  Chromsäure u  des  Handels  findet  [vgl.  S.  322  gegen  Ende  des  zweiten 
Absatzes]  schm.  man  mehrere  Male  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  (sonst  Zers.).  J.  Voisin  (Rev. 
Met.  7,  (1910)  1143). 

ZuS.  363,  Z.  3  v.  o.  —  [Über  elektrolytische  Oxydation  von  Chromisulfat-Lsg.  zu  Chrom- 
säure s.  S.  1320.] 

d)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  363,  Z.  18  im  zweiten  Absatz.  — 
Kristalle  färben  sich  durch  Temp.-Erhöhung  dunkler,  nehmen  aber  beim 
Erkalten  ihre  frühere  Farbe  wieder  an.  F.  Rinne  (N.  Jahrb.  Miner. 
1900  1,  171). 

Zu  S.  363,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Schm.  bei  etwa  196°  unter  geringer 
Zers.;  die  Schmelze  läßt  sich  leicht  um  26°  unterkühlen.  E.  Groschuff  (Z. 
anorg.  Chem.  58,  102;  C.-B.  19081,  2133).  Magnetismus  weit  geringer  als  der  de- 
Chroms.    Pascal  {Compt.  rend.  147,  742;  C,B.  190811,  1911).     [S.  a.  S.  13J4] 
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Zu  S.  363,  Z.  ?»  im  dritten  Absatz.  —  Bildungswärme  aus  Cr  und  0  +  140000, 
aus  krist.   Cr203  -f  12200  cal.    Mixter  (Am.J.  sei.  [SOI.)  [4]  26,  125;  C.-B.  1908  II.  1670). 

Zu  S.  364,  Z.  14  v.  o.  —  Löslichkeit  nach  F.  Mylius  u.  R.  Funk  {Abh.  Phys.-Teclm. 
Reichsanst.  3,  (1900)  451): 

t°  0  15  50  99 

°/0CrO3  der  Lsg.  62.08  62.38  64.55  67.39 

Mol.  Cr03  auf  100  Mol.  H20    29.4  29.8  32.7  37.1 

—    Die  Unters,  des   Gleichgewichts    zwischen  Cr03    und  H20  bei   tieferen  Tempp.  ergibt 

(p  =  %-Gehalt  der  Lsg.  an  Cr03,  t°  =  Temp.) : 

p    0       8       13.9     20.0     28.5       30.2      31.1       34.1        35.4       35.0      38.0      38.7 
t°  0.0  —2.0  —5.3  —8.0  —14.0  —16.3  —16.4  —19.0  —19.85  —21.0  —25.0  —27.0 

p     39.8      40.8      43.4       44.0      46.0       46.5       46.6       47.5      49.1       51.0      51.0 
to  _26.2  —28.3  —30.7  —31.6  —34.6  —36.3  —37.4  -38.9  —43.0  -48.4  —48.0 

p     52.0       52.5       53.0      54.0      54.2       55.0        57.2       66.0     67.4     68.4 
to  _52.o  -54.3  -60.0  —64.0  —66.0  —74.0  — 105(?)  +82  +100  +115 

Es  scheiden  sich  [Kurve  im  Original]  feste  Hydrate  nicht  aus.     Als  Bodenkörper  liegt  stets 
wasserfreies  O03  vor.     K.  Kremann  {Monatsh.  32,  (1911)  619). 

Molekular  große  in  gelöstem  Zustande.  —  Zu  S.  365,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  — 
Die  Lsg.  enthält  nach  den  Gefrierpunktserniedrigungen  [vgl.  a.  (NH4)2Cr04  (S.  1335)]  HCr04'- 
Ionen.  M.  S.  Sherill  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1641 ;  C.-B.  1908  I,  1524).  —  Nach  dem 
Verhalten  zu  Hydrazin  [s.  S.  366]  muß  man  in  Lsg.  H2Cr207  oder  Cr207"  annehmen. 
K.  Seubert  u.  J.  Carstens  (Z.  anorg.  Chem.  58,  357 ;  C.-B.  1908  I,  605). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  365,  Z.  6  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Zers. 
beginnt  schon  unter  dem  F.  (196°),  wenn  längere  Zeit  erhitzt  wird.  Beim 
Zusammenmischen  mit  K2Cr04  und  K2Cr207  erheblich  zersetzt.  Groschuff. 
Die  Zers.  beginnt  bei  190°.  Dagegen  bildet  sich  bei  900°  aus  Cr203  und  K2S04 
Chromatosulfat  unter  Entstehung  eines  nach  beiden  Seiten  beweglichen  Gleichgewichts.  Die 
M.  enthält  K2Cr207.  Entsprechend  ist  auch  die  B.  von  Cr(X  aus  Gr203  und  0  jedenfalls 
endotherm.     L.  u.  P.  Wöhler  (Z.  physilc.  Chem.  62,  440;  C.-B.  19081,  2081). 

Zu  S.  365,  hinter  Z.  11  von  Abschnitt  e).  —  Cl  in  CG14-Lsg  gibt  bei  150°,  CC14 
bei  175°  im  zugeschm.  Rohr  Gr02Cl2  [s.  dieses]  und  COCL>.  A.  Michael 
u.  A.  Murphy  jr.  (Am.  Chem.  J.  44,  (1910)  379). 

Zu  S.  365,  Z.  6  v.  u.  —  Praktisch  unl.  in  P0C13.  P.  Walden  (Z.  anorg. 
Chem.  68,  307;  C.-B.  1910  II,  1860). 

Zu  S.  365,  Z.  4  v.  u.  —  L.  in  Essigsäureanhydrid  [s.  a.  bei  Chromiacetat]. 
Acetylchlorid  in  GG14-Lsg.  gibt  beim  Erwärmen  Cr02Gl2  [s.  dieses],  Acetyl- 
bromid  jedenfalls  Gr02Br2  [s.  dieses],  während  Acetyljodid  sichtbar  nicht  wirkt. 
H.  S.  Fry  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  698). 

Oxydationswirkung  von  Cr03  und  Chromat,  a)  Auf  anorganische  Sub- 
stanzen. —  Zu  S.  366  unter  (4).  —  Fe  ist  etwas  1.  in  verd.  Cr03-Lsg;  von 
bestimmter  Konz.  ab  wirkt  diese  rostschützend.  E.  Heyn  u.  0.  Bauer  (Mitt. 
Materialpr.-Amt  26,  (1907)  1;   C.-B.  19081,  2065). 

Auf  S.  366  ist  hinter  (8)  einzufügen.  —  8a.  Über  Einw.  auf  H202  vgl.  Abschnitt  F. 
auf  S.  375  u.  1334. 

Zu  (12)  auf  S.  367,  Z.  5  v.  o.  -  Die  Reduktion  durch  S02  gibt  sofort  un- 
beständiges grünes  Chromisalz;  bei  Verlangsamung  durch  Verminderung  der 
H'-Konz.  beständiges  violettes.  A.  Skrabal  (Z.  Elektrochem.  14,  529;  C.-B. 
1908  II,  1147). 

Zu  S.  367,  Z.  7  v.  o.  —  12a.  Cr03  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  konz. 
H2S04,  viel  stürmischer  als  K2Cr207,  O,  der  aber  [vgl.  ds.  Handb.  I,  1,  36] 
kein  03  enthält.  A.  Wesch  (Über  Chromsäurederivate,  Dissert.,  Freiburg 
[Offenbach  a.  M.]  1908  [?],  12). 
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Zu  (16)  auf  S.  367,  Z.  10  v.  u.  —  Die  langsam  verlaufende  Rk.  mit  As203 
führt  zu  beständigem  violetten  Salz  [vgl.  dagegen  oben  bei  S02].    Skrabal. 

Zu  (17)  auf  S.  3G8,  Z.  13  v.  o.  —  Katalytische  Wikg.  von  Ferrosalzen  auf  die  Rk. 
zwischen  HJ  und  Chromsäure.  Ross  A.  Gortner  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  632;  C.-B. 
19091,  61). 

ß)  Auf  organische  Substanzen.  —  Zu  S.  368,  Z.  4  v.  u.  —  Kinetik  der  Folgerkk.  bei 
der  Reduktion  der  Chromsäure  durch  Oxalsäure.  Jablczyxski  {Z.  anory.  Chem.  60,  38; 
Amt.  Akad.  Krakau  1908,  603;  C.-B.  1908  II,  1851).  Die  Reduktion  durch  Ameisen- 
säure verläuft  sehr  langsam;  sie  ist  noch  nicht  beendet  nach  einstündigem  Kochen  von 
1  Mol.  Cr03  mit  500  Mol.  Ameisensäure.  G.  Ulrich  u.  Th.  Schmidt  (Z.  physiol.  CJiem.  55, 
i25;  C.-B.  19081,  2066). 

Zu  S.  369,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Quantitative  Unters,  der  photo chemischen 
Rk.  zwischen  Chinin  und  Chromsäure:  Luther  u.  Forbes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  770; 
C.-B.  1909  II,  890). 

f)  Verbindungen  mit  Basen.  Chromate,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  369, 
Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  NH4,  K,  Rb,  Cs  bilden  anhydrische  Mono-,  Di-, 
Tri-  und  Tetrachromate.  Von  ihnen  sind  die  Mono-  und  Dichromate  1.  in 
W.  ohne  Zers.,  Tri-  und  Tetrachromate  werden  zersetzt.  F.  A.  H.  Schreine- 
makers  u.  D.  J.  Meijeringh  (Chem.  WeeJcbl  5,  (1908)  811;   C.-B.  1909  1,  11). 

Zu  S.  370,  Z.  2  v.  o.  —  Alkal.  Lsgg.  enthalten  nur  Monochromate,  saure 
nur  Dichromate.  Dieses  Ergebnis  optischer  Unterss.  stimmt  überein  mit  den  Fest- 
stellungen von  Sand  u.  Kaestle  (Z.  anory.  Chem.  52,  (1907)  101)  und  von  Spitalski  {Z.  anory. 
Chem.  54,  (1907)  265),  daf3  eine  Dichromat-Lsg.  nur  wenig  Monochromat  enthält,  und  spricht 
i/egen  die  von  Sherill  angenommene  Existenz  komplizierter  Gleichgewichte  in  diesen  Lsgg. 
A.  Hantzsch  u.  R.  H.  Clark  (Z.physik.  Chem.  63,  367;  C.-B.  1908  II,  1490). 
[Vgl.  S.  373  unten  und  S.  374  oben,  sowie  Nachträge.]  Rein  wss.  Lsgg.  von  gelbem  Mono- 
chromat enthalten,  wie  die  Unters,  der  Mol.-Extinktionen  ergibt,  außer  Cr04  etwas 
Cr207 ;  schon  mit  bloßem  Auge  bemerkt  man  einen  Stich  ins  Orangenfarbige, 
der  erst  beim  Alkalisieren  grünlich  gelb  wird,  ebenso  wie  wss.  Dichromat-Lsgg.  beim  Ansäuern 
etwas  dunkler  werden  [Zahlen  und  Kurven  im  Original].  Alkal.  Lsgg.  bleiben  bei  allen 
Konzz.  konstant.  Sie  enthalten  den  Komplex  Gr04  selbst  bei  starker  Verd.,  wenn  etwa 
20  Mol.  Base  auf  1  Mol.  Salz  vorhanden  sind.  Durch  Einw.  schwacher  Säuren 
werden  Monochromat-Lsgg.,  schon  beim  Sättigen  mit  C02,  aber  nicht  durch 
Borsäure,  fast  vollständig  in  Dichromat-Lsgg.  überführt.  [Zahlen  im  Original.] 
A.  Hantzsch  (Z.  physih.  Chem.  72,  (1910)  365).  Auch  in  stark  konz.  Lsg. 
ist  (NH4)2Cr04  zum  Teil  schon  zu  (NH4)2Cr207  hydrolysiert.  Eine  Lsg.,  die 
genau  2  Mol.  NH.  auf  1  Mol.  CrOs  enthält,  ist  ziemlich  stark  orange  gefärbt, 
und  wird  rein  gelb  erst  durch  einen  ganz  beträchtlichen  Überschuß  an 
Ammoniak.  M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem,  58,  (1908)  413).  Dichromat-Lsgg. 
werden  nicht  nur  zu  saurem  Monochromat  hydrolysiert,  sondern  auch  zum 
Teil  in  Trichromat  und  Monochromat  gespalten.  Lsgg.  von  Dichromat  in  Essig- 
säure sowie  von  Ghromtrioxyd  in  W.  sind  von  gleich  verd.  Dichromat-Lsgg.  optisch  [Zahlen 
im  Original]  nicht  wesentlich  verschieden;  stark  saure  Lsgg.  in  wss.  H.2S04  dagegen  sind 
schon  sichtbar  dunkler  und  weichen  auch  optisch  von  obigen  Lsgg.  um  so  stärker  ab,  je 
stärker  sauer  sie  sind,  wohl  weil  durch  H2S04  das  obige  Gleichgewicht  zu  Gunsten  der 
Trichromsäure  verschoben  wird.  Dabei  wird  Monochromsäure  entweder  zu  Di-  oder  Tri- 
chromsäure  anhydrisiert  oder  vielleicht  auch  von  der  H2S04  zu  einem  Chromylsulfat  bzw. 
einer  Chromschwefelsäure  H0.S02.0Cr020H  gebunden.  Hantzsch  (a.  a.  0.,  368).  Lsgg. 
der  Schwermetalldichromate  zerfallen  beim  Eindampfen  teilweise  in  Mono- 
Ulld  Polychromate,  von  denen  sie  nur  schwierig  zu  trennen  sind.  Bei  den  Salzen  der 
Metalle,  deren  an  0  reicheres  Oxyd  beständiger  als  das  an  O  ärmere  ist,  treten  infolge  der 
Oxydation  durch  Cr03  Nebenprodd.  auf.  M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  7). 
Man  erhält  11.  Dichromate  der  Schwermetalle  in  Kristallen  aus  den  über- 
schüssigen Karbonaten  und  K2Cr207-Lsg.  und  Verdunsten  des  Filtrats  in  der 
Leere  bei  niedriger  Temp.  J.Schulze  (Z. anorg.  Chem.  10,  (1895)  148).   Gröger. 
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Zu  S.  370,  Z.  11  v.  o.  —  Tri-  und  Tetrachromate  der  Schwermetalle  sind 
analog  den  Dichromaten  [s.  oben]  zu  erhalten.     Gröger. 

7)  PhysiJcalisch-chemische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  372,  Ende  des  ersten  Ab- 
satzes. —  Lichtempfindlichkeit  der  Chromate:  Meisling  (Bull.  Acad.  Danemari-  1908,  Nr.  47 
167;  C.-B.  1908  II,  i486).  —  Gültigkeit  und  Ungültigkeit  des  Beer'schen  Gesetzes  in  Chromat- 
Lsgg.:  Hantzsch  u.  Clark;  Hantzsgh. 

Zu  S.  374,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  verd.  Lsgg.  von  Dichromaten  (und 
Chromsäure)  sind  Hydrochromationen  in  beträchtlicher  Menge  zugegen. 
M.  S.  Sherill  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1641;  C.-B.  19081,  1524). 
[Vgl.  a.  unter  (NH4)2Cr04  und  K2Cr207;  dagegen  oben.] 

h)  Konstitution  des  Cr03  und  der  Chromate.  —  Zu  S.  375;  Z.  7  v.  0.  — 
Wesch.     [S.  vorher.] 

Vor  Abschnitt  F.  auf  S.  375  ist  einzuschalten: 

E1.  Chromtetroxyd.  —  Als  soches  nicht,  wohl  aber  in  Verbb.  bekannt. 
[Vgl.  z.  B.  Cr04,3NH3  und  unter  Cr  und  K.]  Diese  spalten  durch  Säuren  einen  Teil 
ihres  O  als  H202  ab;  auch  in  alkal.  Lsg.  entsteht  intermediär  H202.  H2(X 
führt  in  Perchromate  über,  die  ihrerseits  bei  der  Zers.  in  Ggw.  von  NH3  stets  Cr04, 
3NH3  liefern.  Das  Cr  ist  in  den  Verbb.  als  sechswertig  anzunehmen.  E.  H.  RlESEXFELD 
(Ber.  41,  3536;  C.-B.  1910  II,  1768). 

F.  Hypothetische  Ber  chromsauren,  b)  Ansichten  iiher  die  Zusammen- 
setzung des  in  der  blauen  Lösung  vorhandenen  Stoffes.  —  Zu  S.  378,  Ende  de> 
ersten  Absatzes.  —  Tropft  Ghromsäure-Lsg.  in  H202,  so  entsteht  immer  H3CrOg, 
gleichgültig  ob  H2G2  in  8-  oder  in  600-fachem  Überschusse  vorhanden  ist  und  unabhängig 
von  der  Konz.  der  H2S04  [bei  Anwendung  von  K2Cr207-Lsg.].  Tropft  umgekehrt  H202 
in  Cr03-Lsg,  SO  bildet  sich  immer  HCr05,  ob  nun  der  Überschuß  des  CrÜ3  das 
ein-  oder  das  100-fache  beträgt  und  unabhängig  von  der  Konz.  der  H2S04.  Beide  Per- 
chromsäuren  zerfallen  in  der  wss.  Lsg.  bald  in  O  und  Chromisalze.  E.  H. 
Riesenfeld  (nach  Verss.  von  A.  Wesch)  (Ber.  41,  2826;  C.-B.  1908  IL  1156). 
[Vgl.  dagegen  Spitalsky  auf  S.  376.]  Der  Reduktionsbetrag  der  Chromsäure  steigt 
zuerst  allmählich  mit  zunehmender  Anfangs-Konz.,  bis  etwa  bei  0.2  Mol. 
H202  auf  0.00543  Mol.  Cr03  der  Grenzbetrag  von  28.3  °/0  erreicht  wird, 
der  sich  dann  trotz  weiterer  Vergrößerung  der  H202-Anfangs-Konz.  bis  auf  das  Zehnfache 
nicht  mehr  ändert.  Chromsäure-Lsgg.,  in  welchen  von  vornherein  mehr  als 
28.3  °/0  ihres  Cr  zu  Cr203  reduziert  wurden,  werden  durch  H202  wieder 
zurückoxydiert;  auch  hier  steigt  mit  wachsenden  Anfangs-Konzz.  des  H2(X 
der  Oxydationsbetrag  allmählich  an,  bis  bei  etwa  0.6  Mol.  H202  auf  0.00545 
Mol.  Gesamt-Cr  wieder  das  Grenzverhältnis  von  28.3  °/0  Cr203  erreicht  wird. 
Da  im  Verlaufe  der  katalytischen  Zers.  des  H202  die  Chromsäure-Lsg.  vorübergehend  die 
bekannte  blaue  Farbe  annimmt,  die  nach  1  bis  2  Minuten  in  die  rotbraune  Farbe  übergeht, 
so  scheint  hierbei  zunächst  H3Cr04  gebildet  zu  werden,  die  unmittelbar  darauf  in  Cr,— H20 
und  0  zerfällt.  Die  Rkk.  sind  wahrscheinlich  Cr207"  -f  7H202  +  8H-  =  2Cr-  -f  11H20  - 
502  und  2Cr-  +  11H202  =  Cr207"  -f  7H20  +  402  +  8H\  [Weiteres,  Gleichgewichtskonstante 
und  Einzelheiten  im  Original.]  E.  Spitalsky  (Z.  anora.  Chem.  69.  (1910)  179; 
C-B.  1911  I,  378). 

Chrom  und  Stickstoff. 

A.    Chromnitride.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  379  einzufügen: 

a°.  Allgemeines.  —  Der  beim  Erhitzen  von  K2Cr207  mit  KH4Ci  erhaltene  Rück- 
stand enthält  eine  Verb.,  die  mit  W.  N  entwickelt,  wahrscheinlich  ein  Nitrid.  Frankfurter, 
Roehrich  u.  Manuel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  178;  C.-B.  1910  I,  997).  —  Cr  und  N  bilden 
nur  feste  Lsgg.,  keine  chemischen  Verbb..  denn  der  spez.  Widerstand  (bei 
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Zimmertemp.)  ist  von  der  Größenordnung  desjenigen  des  reinen  Metalles. 
Shukoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  42,  40;  C.-B.  1910  I,  1221). 

a)  GrN.  Eigenschaften.  —  Zu  S.  379,  Z.  3  in  diesem  Abschnitt.  —  Das  nach 
Schrötter  dargestellte  wird  vom  gewöhnlichen  Hufeisenmagneten  nicht,  von 
einem  großen  Elektromagneten  schon  bei  2  bis  2.5  Amp.  deutlich  angezogen. 
Wedekind  u.  Veit  {Ber.  41,  3769;  C.-B.  1908  II,   1915). 

b)  Gr3N2.  —  Zu  S.  380,  Abschnitt  A,  b).  -  Aus  Cr  und  NH3  bei  850°.  - 
Schwarz.  Sehr  indifferent.  Verglüht  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Schm. 
Na202  oxydiert  leicht.  Konz.  HN03  oder  Königsw.  greifen  langsam  an. 
Alle  übrigen  Agentien  ohne  Wirkung.  Henderson  u.  Galletly  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  27,  387;  C.-B.  1908  II,  15). 

D.  Chromoxyde  mit  Ammoniak.  —  So  lies  auf  S.  381,  Abschnitt  D.,  und  füge 
zu.  —  [Über  Cr203,2Cr03,2NH3,H20  vgl.  die  Zers.  des  (NH4)2Cr207  (S.  1336).] 

Auf  S.  382  ist  hinter  Abschnitt  H.  einzufügen: 

H1.  (NH40)6(Cr02)3.  [Ammoniumchromißchromat.  3(NHJ80,2CrOa,3Cr03.] 

—  Aus  dem  amorphen  braungelben  Prod.,  das  bei  der  Einw.  von  feuchtem 
NH3-Gas  auf  die  äth.  Suspension  von  (Gr02)5Gl6  [S.  1346]  entsteht,  beim  Aus- 
waschen mit  W.  unter  Verlust  von  (NH4)2Cr04  und  Chromichromat.  — 
Braungelbes  Pulver.  Zers.  sich  oberhalb  90°  explosionsartig  in  Cr203,  NH3, 
N  und  Wasser.  —  Gef.  39.9°/0  Glühverlust  bei  Rotglut,  41.2  Cr,  2.56 :  (Cr :  NH3)  (ber. 
39.2,  41.6,  2.55).    Pascal   (Compt.  rend.  148,  (1909)  1463;  C.-B.  1909  II,  178). 

J.  Ammoniumchromate.  b)  (NH4)2Cr04.  —  Zu  Z.  7  von  Abschnitt  J,b)  auf 
S.  382.  —  Man  fügt  überschüssiges  NH3  zu  h.  konz.  Lsg.  von  käuflichem 
reinem  (NH4)2Cr207  und  kühlt  langsam  ab.  Beim  Eindunsten  erhält  man  bei  allen 
Tempp.  (NH4)2Cr207.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  2,  (1879)  173). 
Man  versetzt  die  Lsg.  von  400  g  (NH4)2Cr207  in  1200  g  W.  von  etwa  30°  mit  der  ber.  Menge 
NH3,  D.  0.91,  wobei  die  Temp.  auf  etwa  60°  steigt,  und  läßt  im  dicht  verstopften  Kolben 
mehrere  Tage  bei  Zimmertemp.  stehen.  Neben  der  gesättigten  Lsg.  wird  eine  geringe  Menge 
festen  Salzes  erhalten.     M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  412). 

Zu  S.  383,  Z.  2  v.  o.  —  Kristallographisches  auch  bei  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frone, 
miner.  13,  (1890)  77  [korrigierte  Angaben  aus  {Bull.  soc.  frang.  miner.  %  (1879)  173).] 

Zu.  S.  383,  Z.  6  v.  o.  —  Gesättigte  Lsgg.,  die  weder  freies  NH3  noch  (NH4)2Cr207  auf- 
weisen, werden  wie  oben  erhalten.  Vermischt  man  entsprechend  konz.  Lsgg.  von  Cr03  und 
NH3,  so  wird  infolge  der  starken  Erhitzung  stets  ein  Teil  des  C,r03  durch  NH3  reduziert. 
Konzentrieren  verd.  Lsgg.  ist  ohne  Verlust  an  NH3  nicht  durchführbar.     Gröger. 

Zu  S.  383,  Z.  4  des  zweiten  Absatzes.  —  Ist  in  verd.  Lsg.  etwa  zu  2.7  °/0 
hydrolysiert.  Aus  den  Bestt.  der  mol.  Leitfähigkeit  bei  18°  und  ihrem  Grenzwert  141.3 
ergibt  sich  die  Dissoziationskonstante  bei  18°  zu  5.7  X  10-7;  aus  der  Verteilung  von  NH3 
zwischen  Chloroform  und  W.  einerseits,  zwischen  Chloroform  und  wss.  (NH4)2Cr04  anderer- 
seits, bei  18°  zu  6.2  X  10-7,  bei  25°  zu  7.4  X  10-7.  M.  S.  Sherill  (/.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  (1907)  1641;  C.-B.  1908  1,  1524). 

Zu  S.  383,  Z.  9  des  zweiten  Absatzes.  —  Auch  sehr  konz.  Lsg.  enthält 
(NH4)2Cr207  [vgl.  S.  1333].    Gröger. 

Zu  S.  383,  Z.  13  des  zweiten  Absatzes.  —  Sehr  unbeständig;  verliert  an  der 
Luft  ziemlich  schnell  1  Mol.  NH3  und  geht  in  (NH4)9Cr907  über.  G.  Wyrouboff 
(Bull  soc.  frang.  miner.  2,  (1879)  173). 

Zu  S.  383,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Verhält  sich  bei  langsamem  Erhitzen 
wie  (NH4)2Cr207.  [S.  1336.]  W.  Graven  Ball  (J.  Chem.  Soc.  95,  87;  C.-B. 
1909  I,  61). 

Zu  S.  383,  Ende   des  vorletzten  Absatzes.  —  Reines  festes  Salz  ist   nicht  im  Handel. 

—  Doppelchromate  werden  durch  Fällung  in  möglichst  konz.  Lsgg.  erhalten. 
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Man  tropft  in  50  ccm  gesättigter  Lsg.  von  (NH4)2Cr04  [s.  oben]  10  ccm  2  n.  oder  k.  gesättigter 
Lsg.  des  andern  Metallsalzes,  läßt  den  Nd.  längere  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung, 
saugt  auf  gehärtetem  Filter  vor  der  Pumpe  schnell  ab,  preßt  sofort  auf  porösem  Thon  die 
Hauptmenge  der  Mutterlauge  ab  und  trocknet  auf  einer  zweiten  Thonplatte  bei  gewöhnlicher 
Temp.  an  der  Luft.  Aus  dem  Gehalt  dieser  „Rohniederschläge"  an  Ammoniumsalzen  und 
aus  der  Zus.  der  Mutterlaugen  ergibt  sich  die  Zus.  der  „ Reinniederschläge ".  So  werden 
die  Doppelsalze  mit  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Ni,  Co,  Cu",  Ag,  Hg"  erhalten.  —  W.  zers. 
—  Von  den  Metallen,  die  keine  NH3-Verbb.  bilden,  geben  Sr,  Ba,  Pb  wasser- 
freie Doppelsalze  (wie  auch  mit  K2Cr04),  Ca  und  Mg  solche  mit  6  Mol.  H20 
(K-Salze  mit  2  Mol.  H20);  die  Metalle,  die  NH3-Verbb.  bilden,  geben  meist  NH3- 
Verbb.  der  Doppel  Chromate,  mit  Ausnahme  von  Ag  (K2Cr04  dagegen  Verbb.  der 
allgemeinen  Formel  K2M(Cr04)2,2H20).  Einige  der  Fremdmetallchromate  polymerisieren  sich 
bei  B.  der  Doppelverbb.  vielleicht.  Konstitution  der  NH3-Verbb.  jedenfalls,  gemäß  Briggs 
(Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  249):  [R2Cr04  =  M(NH3)2]  Cr04.  GrÖGER. 

c)  (NH4)2Cr207.  —  Zu  S.  383,  Z.  2  v.  u.  —  D.  2.150.  G.  Wyrouboff  {Ball, 
soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  306). 

Zu  S.  384,  Z.  17  v.  o.  —  Bei  der  Zers.  durch  Hitze  enthalten  die  gasigen 
Zers.-Prodd.  immer  beträchtliche  Mengen  O  und  Oxyde  des  N.  Der  feste 
Rückstand  ist  nicht  homogen.  Er  enthält  braune  Flocken  und  gibt  bei  Rotglut  W.  ab. 
Erhitzt  man  vorsichtig  an  der  Luft,  ohne  die  Entzündungstemp.  190°  zu 
erreichen,  so  tritt  langsame  Zers.  unter  Mitwrkg.  des  Luftsauerstoffs  ein. 
Das  Endprod.  ist  2Cr02,H20  [S.  1331].  Beim  Erhitzen  unter  Ausschluß  des 
Luftsauerstoffs  entsteht  *H0Cr204  [S.  1329].  Hooton  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  27; 
C.-Ä1908II,  146).  Zers"  sich  bei  185°  bis  205°  langsam  unter  Dunkel- 
werden und  Entweichen  von  N,  H20  und  NH3 ;  nach  6  Tagen  erhält  man  einen 
schwarzen  Rückstand  von  der  annähernden  Zus.  3Cr02,H20.  Unterbricht 
man  das  Erhitzen,  wenn  ungefähr  die  Hälfte  des  N  fortgegangen  ist,  so  läßt 
sich  ein  unl.  schwarzes  Prod.  isolieren,  das  der  Zus.  Cr203,2Cr03,2NH3,H20 
nahe  kommt.  Ammoniumchromat  und  -trichromat  verhalten  sich  ähnlich. 
W.  Craven  Ball  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  136;  C.-B.  19091,  61;  J.  Chem. 
Soc.  95,  (1909)  87). 

Zu  S.  384,  Ende  von  Abschnitt  c).  —  Gef.  in  einem  Prod.,  das  durch  Mischen  verd. 
Lsgg.  von  NH3  und  Cr03,  Verdampfen  zur  Kristallisation  und  Umkristallisieren  dargestellt 
war,  13.55°|0  NH3,  79.38  Gr03  (ber.  13.53,  79.33).     Gröger. 

d)  (NH4)2Cr3O10.  —  Zu  S.  384,  Z.  8  von  Abschnitt  d).  —  Darst.  analog  der 
des  Kaliumsalzes.     G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  25). 

Zu  S.  385,  Z.  3  v.  o.  —  Über  die  langsame  Zers.  durch  Hitze  vgl.  (NH4)2Cr207. 
Zu  S.  385,  Ende  von  Abschnitt  d).  —  Gef.  H.0°/0  (NH4)„0,  87.27  Cr03,   Summe  98.27 
(ber.  11.47,  88.53).     Wyrouboff. 

K.  Stickstoffhaltige  Derivate  von  Per  chromsäuren,  b)  Gr04,3NH3.  a)  Dar- 
stellung. —  Zu  S.  390,  Darst.  (3)  im  ersten  Absatz.  —  250  ccm  3°/0ig.  H202  (möglichst 
frei  von  AI)  werden  mit  125  ccm  konz.  NH3  versetzt  und  darin  bei  Zimmer- 
temp.  allmählich  30  g  (NH4)2Cr04  gelöst.  Ausbeute  etwa  1.5  g.  [Andere  Vorschrift 
mit  30°/0ig.  H202  im  Original.]—  A.  Wesgh  (Über  Chromsäurederivate,  Disscrt., 
Freiburg  i.  B.  (Offenbach  a.  M.)  1908 [?],  19). 

cl)  (NH4)3Cr08.  JRotes  Ammoniumper 'Chromat.  —  Zn  S.  393,  Z.  5  v.  u.  — 
Man  arbeitet  wie  bei  b)  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz  und  filtriert  den 
Nd.  unmittelbar  nach  dem  Auftauen  des  gefrorenen  Gemisches  (etwa  2  Stunden) 
ab.     Gute  Ausbeute.     Wesgh  (Dissert.,  20). 

Zu  S.  394,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  schon  bei  0° 
merklich  zers.  In  0.3  n.  NH3-Lsg.  Gefrierpunktserniedrigung  0.076  und  0.050, 
also  Mol.-Gew.  gef.  129  und  98  (ber.  78).    Demnach  etwas  schwächer  disso- 
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ZÜert  als  das  K-Salz,  doch  ist  die  Dissoziation  möglicherweise  durch  die  (NH)4-Ionen 
zurückgedrängt.  Leitfähigkeit  (spez.  Leitfälligkeit  des  NH3  0.000582.  Hinter  den  Zahlen- 
werten des  Widerstandes  ist  in  Klammern  die  Zahl  der  Einzelheohachtungen  angegehen,  aus 
denen  der  angeführte  Mittelwert  gehildet  wurde)  |im  Übrigen  vgl.  heim  K.Salz]: 


cp  W  K  \ 

99ÖÖ  i        113.2  (10)        I         0.001892  7*^73 

19N0O  168.7  (7)  0.001078  21.70 

39600  238.4  (13)  0.000593  23.48 

Borchers  bei  Riesenfeld  (Ber.  41,  (1908)  3941). 

L.  Chromnitrate.    —  So  lies  auf  S.  395  im  Abschnitt  L.  und  füge  sofort  an : 

L1.  Gr2(N03)3.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  stark  Salpetersäuren  Lsg.  von 
Cr203  durch  Eindampfen  auf  der  Asbestplatte,  später  auf  dem  Wasserbade 
und  zweimaliges  Auflösen  und  Wiedereindampfen  der  hinterbleibenden  dunkel- 
braunen stark  hygroskopischen  AI.  in  abs.  A.  —  Kristallinische  M.  von  starkem 
Glänze,  als  Avenn  sie  mit  Lack  überzogen  wäre.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Platin- 
blech entweicht  N,  was  auf  Anwesenheit  von  Nitrogruppen  schließen  läßt. 
Licht-  und  luftbeständig,  d.  h.  die  Kristalle  ziehen  Luftfeuchtigkeit  an  ohne 
ZU  zerfließen  [vgl.  ß)].  —  Gef.  50.94  und  51.72°/0Cr2O3  (ber.  52.92).  [Über  den  zu  geringen 
Chromgehalt  vgl.  das  Original.]  Jovitschitsch  (Monaish.  30,  47 ;  C.-B.  1909  I,  905). 

ß)  Mit  3  Mol.  EUO.  —  Verb,  a)  zieht  an  der  Luft  ohne  zu  zerfließen  in 
11  bis  12  Tagen  17.39°/0  bzw.  17.35°/0  H20  an  (ber.  17.46).    Jovitschitsch. 

L2.    Chronünitrate.   —  So  lies  auf  S.  395  statt  ,L.  Chromin ürate*. 

b)  Normal.  Cr(N03)3,9H20.  -  ZuS.  396.  Z.  11  v.o.  -  Molekulare  Leitfähigkeit 
nach       Jones  u.  Jacobson  (Am.  Chcm.  A.  P.  West  u.  H.  C.  Jones  (Am. 


J. 

40.  (1908)  555). 

Chem. 

J.  44,  (1910) 

535). 

V 

0° 

10° 

25° 

35° 

35° 

50° 

65* 

0 

S7.17 

112.1 

154.7 

183.6 

(4)  228.2 

289. 7 

8 

117.6 

153.1 

214.0 

256.5 

263.0 

334.7 

419.4 

16 

129.7 

169.7 

238.8 

2S7.4 

32 

138.5 

181.9 

258. 1 

312.6 

321.4 

414.8 

519.1 

J28 

149.0 

198.9 

286.2 

350.7 

395.0 

517.6 

663.2 

512 

18S.7 

253.0 

370.2 

459.4 

473.2 

627.6 

809.0 

1024 

203.0 

274.0 

412.9 

511.8 

2048 

210.4 

295.3 

438.0 

550.9 

554.3 

732.6 

937.4 

[Temp.-Koeffizienten  im  Original.] 

Prozentuale  Dissoziation 

nach  Jon 

es  und  Jacobson: 

V 

■1 

8 

16 

32 

128 

512 

1024 

2048 

0° 

41.4 

55.9 

61.6 

65.8 

70.8 

89.7 

96.5 

100.0 

10° 

38.0 

51.9 

57.5 

61.8 

67.4 

85.7 

92.S 

100.0 

25° 

35.3 

48.9 

54.5 

58.9 

65.3 

84.5 

94.3 

- 

100.0 

35° 

33.3 

46.6 

52.2 

56.8 

63.7 

S3.6 

93.4 

100.0 

Chrom  und  Schwefel. 

D.  Chromidithionate.  b)  Normales.  Gr2(S20,;)3,18H2Ü.  —  Zu  S.  401, 
Z.  10  v.  o.  —  Dadurch,  daß  eine  Fläche  des  Oktaeders  vorherrscht,  meist  tafelförmig. 
A.  Fock  [Z.  Kryst.  14,  (1888)  341). 

E.  Chromsulfate.  II.  Chromisulfate.  a)  Basisehe.  —  Gleich  hier  hinter  ist 
auf  S.  401,  Z.  4  v.  u.  einzufügen: 

a°)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Man  erhält  die  Lsg.  einer 
alknlisalzfreien  schwach  basischen  Verh.,  wenn  man  die  Lsg.  von  25  g  CrOa  in  '  ,1  W.  mit  20  -r 
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konz.  H2S04  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  durch  A.  reduziert  (etwa  15ccm  in  kleinen  An- 
teilen zugeben;  die  Rk.  ist  zu  Ende,  wenn  das  Filtrat  von  der  Fällung  durch  NH3  nicht 
gelb  ist),  stark  einengt,  Aldehyd  und  A.  vertreibt  und  mit  W.  verd.  —  Stark'  basische  Lsg?. 
lassen  sich  so  nicht  darstellen,  da  bei  zu  geringer  Menge  H2S04  die  Reduktion  nicht  voll- 
ständig ist.  Man  erhält  sie,  indem  man  mit  Ba(OH)2-Lsg.  von  bekanntem  Gehalte  bis  zur 
gewünschten  Basizität  fallt  und  von  BaS04  abfiltriert.  So  bereitete  und  mehrere  Tage  dia- 
lysierte  Lsg.  hat  kolloides  (opalisierendes)  Aussehen.  Sie  gibt  mit  Lsgg.  von  Gerbstoffen,  außer 
mit  dem  von  Fichte,  Trübung  oder  Fällung ;  mit  stark  verd.  Lsgg.  und  NaCl  enthaltender 
Gelatine  starke  Trübung,  unter  Umständen  flockige  Fällung,  selbst  dann,  wenn  die  Gerbstoß- 
Lsg.  bei  Abwesenheit  von  Cr  mit  Gelatine-NaGl-Lsar.  nicht  mehr  reagiert.  E.  Stiasxy  (Gerber 
33,  (1907)  124). 

ß)  Cr203,S03.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  402: 
ß1)  Wasserfrei.  —  Nun  folgt  der  zweite  Absatz  auf  S.  402  und  dann: 
ß2)  Mit  10  Mol  H,0.  Ben:  [Cr(OH)2(OH2)4]2S04.  Dihydroxotetraquo- 
chromosulfat.  —  1.  Zu  einer  Lsg.  von  20  g  Chromalaun  und  30  g  Na2S04  in 
300  ccm  Wasser  werden  unter  gutem  Umrühren  tropfenweise  10  g  Pyridin 
gesetzt.  Nach  etwa  1/2-stündigem  Absetzen  wird  die  Verb,  abfiltriert,  gut 
mit  k.  W.,  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  im  Exsikkator  über  H2S04 
getrocknet.  Ausbeute  o  bis  8  g.  —  2.  Aus  einer  frisch  bereiteten,  verd.  Lsg. 
von  Cr(C2H302)3,6H20  [S.  1351]  durch  Zusatz  von  Na2S04,  Waschen  mit  W. 
und  Trocknen  über  H2S04.  Ausbeute  recht  gut.  —  Kleinkristallinisch,  hellgrün. 
Fast  unl.  in  W.  Setzt  sich  mit  anorganischen  und  organischen  Säuren  zu 
CrX3,6H20  um.  Diese  Verbb.  sind  mit  den  anorganischen  Säuren  die  be- 
kannten, mit  den  organischen  Säuren  verschieden  gefärbt:  Formiat  graugrün, 
Acetat  blauviolett,  Propionat  zart  türkisblau,  Butyrat  silbergrau,  mit  zunehmender  Größe 
des  Fettsäurerestes  von  abnehmender  Beständigkeit  (das  Butyrat  zers.  sich  nach 
einigen  Tagen  von  selbst),  1.  in  viel  W.  blaugrün  infolge  hydrolytischer  Spaltung, 
durch  Verreiben  mit  Mineralsäuren  zersetzlich.  A.  Werner  (Ber.  41,  (1908) 
3447). 


Werner 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

(2) 

Cr 

25.20 

25.25 

25.18 

S 

7.78 

7.91 

7.83 

Auf  S.  403  ist  rar  L)  einzufügen : 

E«)  4  Cr203,9S03,33H20.  —  Die  Marke  „in  lamellis"  gibt  beim  Erhitzen  eine 
komplizierte  Zers.-Kurve  [vgl.  Original].    K.  Friedrich  [Metall.  7,  (1910)  323). 

b)  Normales  Chromisulfat.  Cr2(S04)3.  2.  Wasserhaltige  normale  Sulfate. 
a)  Violettes  Sulfat.  Darstellung.  —  Zu  S.  404,  Darst.  (3)  unter  b,2,a\  —  Dieselbe  Vor- 
schrift geben  Th.  W.  Richards  u.  F.  Bonnet  [Z.  physik.  Chem.  47,  29;  C.-B.  1904  I,  859)  an. 

Zu  S.  405,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  8.  In  Lsgg.,  welche  die  zur  Darst.  der 
Ghrompolyschwefelsäuren  [S.  1339]  nötigen  Mengen  von  grünem  Cr2(S04)3  und 
H2S04  enthalten  und  auf  dem  Wasserbad  konz.  worden  sind,  wandelt  sich 
bei  3  bis  4tägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temp.  die  grüne  Verb,  in  die 
oktaedrischen  Kristalle  des  violetten  Sulfats  um,  was  wahrscheinlich  auf  den 
hydratisierenden  Einfluß  der  verd.  H2S04  zurückzuführen  ist.  P.  MäRTINEZ  Stroxc; 
[Gompt.  rend.  150,  1172;  C.-B.  1910  II,  139). 

Eigenschaften.  —  Zu  S.  405,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Dissoziation 
ist:  Gr2(S04)3  £  2Cr(S04)'  +  S04".  H.  G.  Denham  (Z.  anorg.  Chem.  57,  301; 
C.-B.  1908  I,  1669). 

Zu  S.  406,  hinter  Z.  22  v.  o.  —  Wird  in  verd.  Lsgg.  im  allgemeinen  stärker 
hydrolysiert   als  A12(S04)3,   Powarnin   {J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1014; 
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C.-B.  1910  I,  240);  1.4  mal  stärker.     Denham.     Durch    Ggw.  überschüssiger 
SO"4-Ionen  wird  die  Hydrolyse  stärker  zurückgedrängt  als  durch  Ggw.  von 
Cl'.     Sie  wird  ebenfalls  zurückgedrängt  durch  A.  und  Forma lin.     Sacch  i 
scheint  keinen  Einfluß  auszuüben.     [Näheres   im  Original.]      PoWARMIN. 

Zu  S.  406,  Z.  c29  v.  o.  —  Absorptionsspektrum.  Jones  u.  Strong  [Physikal.  Z  10  499; 
C.-Ä1909II,  961). 

ß)  Grüne  Sulfate.  Eigenschaften,  aa)  Sulfate  nach  Barst.  (1)  und  [2). 
—  Zu  S.  407,  Ende.  —Das  grüne  Sulfat  hat  das  doppelte  Mol. -Gew.  wie 
das  violette  und  enthält  ein  komplexes  Kation.  Formel  wahrscheinlich 
[Cr4(S04)4](S04)2.  Ist  in  wss.  Lsg.  stark  hydrolysiert,  in  konz.  in 
[Cr4(S04)4]S04(OH)2,  in  verd.  in  [Gr4(S04)4](OH)4  und  H2S04.  Die  Umwand- 
lung des  violetten  in  das  grüne  Sulfat  erfolgt  nach:  2Gr2(S04)3  =  [Cr4(S04)4](S04)2.    Denham. 

ßß)  Sulfate  nach  Barstellung  (3);  Golsons  Sulfate.  —  Zu  S.  40S,  Ende  des 
dritten  Absatzes.  —  Man  hat  zwei  Reihen  von  kondensierten  Sulfaten  zu  unter- 
scheiden: die  Polymeren  des  normalen  nur  in  der  Lsg.  vorhandenen, 
[Cr2(S04)2]n,  welche  die  festen  Verbb.  darstellen,  und  Pentasulfate.  Durch 
Erhitzen  der  Lsgg.  des  gewöhnlichen  violetten  Cr2(S04)3  erhält  man  das 
Pentasulfat  S04H(CrS04)2-0-(CrS04)2-OH,  in  dem  "vier  der  S04- Radikale 
maskiert  sind.  Bei  anhaltendem  Kochen  hydrolysiert  es  sich,  und  man 
erhält  bei  plötzlicher  Abkühlung  S04Cr-0-0-Cr(S04)2-0-CrS04.  Nach  der 
auf  S.  403  unter  yj")  angegebenen  Darst.  erhält  man  beim  langsamen  Kristalli- 
sieren der  Lsg.  an  trockner  Luft  ein  drittes  Isomeres  Gr40(S04)5,12H20.  in 
dem  drei  S04-Radikale  maskiert  sind.  A.  Colson  (Bull.  soc.  ehim.  [4]  3, 
90;    C.-B.   1908  1,    1921).     [Vgl.  a.  unter  S).] 

d)  Chromschwefelsäuren  und  Chromsulf ochromsäuren  von  Regoura. 
1.  Chromschwefelsäuren.  —  Zu  S.  412,  vor  Abschnitt  2.  —  Erhitzt  man  die  Lsg. 
grünen  Cr2(S04)3  mit  1  Mol.  H2S04,  so  scheidet  sich  eine  Verb,  ab,  die  5  Mol.  H20  und 
3  Mol.  Säure  enthält  und  nach  ihrem  Verhalten  ein  sechswert iger  Alkohol  [Cr20(OH)2(OH).,- 
(S02)3](OH)e  ist.  Sie  gibt  durch  Esterifizieren  mit  1,  2  und  3  Mol.  H2S04  die  drei  Chrom- 
schwefelsäuren von  Recoura,  mit  4  oder  5  Mol.  H2S04  bei  120°  die  energische  zweibasische 
Säure  ohne  A.-Charakter,  die  Sulfochromsäure.  Letztere,  [Gr202(OH).,(OH)2(S02)40.,](OH),. 
und  die  Chromschwefelsäure  [Cr20(OH)2(OH)2(S02)3](OH)4S020(OH)2  gehen  durch  Ein-  und 
Austritt  von  H20  leicht  ineinander  über  und  liefern  bei  Zers.  mit  NaOH  in  Ggw.  von  1  At. 
Cu  beide  Cr2(OH)6Cu(OH)2.  Durch  Fällung  des  violetten  Cr2(S04)3  mit  Sulfochromsäure  ent- 
steht ein  wirkliches  Salz:  [Cr202(OH)2(OH)2(S02)402]3(OH)6,Cr.1(OH)6.  G.  Wyrouboi f  ( . : 
Chim.Phys.  [8]  13,  523;  C.-B.  19081,  1756). 

e)  Chrompolyschwefelsäuren  und  Sulfochromihydrat.    1.  Chrompolyschwefel- 

Säliren.  —  Zu  S.  413,  Z.  9  v.  o.  —  Die  meisten  Metallsalze  werden  durch  wss.  Lsgg.  von 
Chrompolyschwefelsäuren  gefällt,  d.  h.  eigentlich  fällen  die  Salze  die  kolloiden  Chrompoly- 
schwefelsäuren aus.  Ihre  Kolloidität  zeigen  diese  Säuren  auch  durch  ihre  Koagulation  durcl 
Mineralsäuren  und  durch  Wärme.  Die  Ultramikroskopie  ihrer  wss.  Lsgg.  zeigt  die  Ggw. 
zahlreicher  glänzender  Teilchen  von  charakteristischer  Brownscher  Bewegung.  Die  I. 
sind  als  negative  Kolloide  anzusehen,  da  sie  durch  NH3  nicht  gefällt  werden.  —  Als  Kern 
der  Chrompolyschwefelsäuren  ist  das  Sulfochromihydrat  [Cr203(S03)4](OH)2  zu  betrachten. 
das  aus  den  Säuren  beim  Erhitzen  auf  140°  bis  150°  entsteht.  P.  Martixez  Strong  {Compt. 
rend.  150,  1172;  C.-B.  1910 II,  139). 

III.   Cliromtrioxyd   mit   Schwefelsäure.     Bzw.   Chromylsulfat.     GrO^SCX.. 
B.tw.    Cr02,S04.   —    So   lies   im  Anfang    des   letzten   Abschnitts   auf  S.  414   und  I 
dann  gleich  an: 

a)   Wasserfrei,  —  4.277  g  sorgfältig    gereinigtes    CrOa  werden   mit  8  g 
SOo  im  geschlossenen  Rohr  6  Stunden  auf  75°  erhitzt.     Beim  Erhitzen  auf  15« 
scheint  Neigung  zur  B.  eines  Disulfochromsäureanhydrids  zu  bestehen.  —   Gelbe,   etwas 
bräunliche  M.,  durchsetzt  mit  grünen  Punkten  von  Gr2(S04)j.    Zers.  sich  mit 
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W.  oder  Wasserdampf  der  Luft  sofort  unter  starker  Erwärmung  in  H2Gr04 
und  H2S04.  —  Konstitutionsformel:  S02.02.CrQ2.  —  Gef.  55.38 °/0  Cr03,  44.62  S03  (ber. 
55.57,  44.43).  A.  Pictet  u.  G.  Karl  (Arch.  phys.  not.  [4]  26,  (1908)  437;  Bull, 
soc.clüm.  [4]  3,  (1908)  1114;  G.-B.  19091,  341). 

b)  Mit  1  Mol.  HoO.     Bzw.   Gr03,H2S04.   —  Nun  folgen  die  Angaben  unter 
III.  auf  S.  414. 


Chrom,  Schwefel   und  Stickstoff. 

Auf  S.  417  ist  Mute)'  den  2.  Absatz  einzufügen: 

D1.  Ammoniumsulfat  mit  Ammoniumchromat.  —  Läßt  man  durch  Abkühlen 
ein  Gemenge  von  (NH4)2S04  im  Überschuß  und  (NH4)2Cr04  kristallisieren,  so  erhält  man 
]eicht  kleine  Nadeln,  die  teils  rhombisch  (wie  (NH4)2S04),  teils  monoklin  (wie  (NH4)2Cr04) 
sind.  Die  erste  Form  kommt  Gemengen  mit  50%  (NH4)2S04  (für  1  Mol.  ber.  46.42),  die 
zweite  solchen  mit  wenigstens  86°/0  (NH4)2Cr04  (ber.  für  6  Mol.  87.36)  zu.  Zwischen  diesen 
beiden  äußersten  Grenzen  scheinen  keine  Mischungen  zu  existieren.  Einmal  wurden  über  Nacht 
zwei  Sorten  von  Kristallen  erhalten;  die  blasseren  waren  rhombisch  und  enthielten  50.72% 
(NH4)2S04,  die  anderen  monoklin  mit  86.1%  (NH4)2Cr04.  Die  monokline  Form  ist  also 
außerordentlich  unbeständig  in  der  (NH4)2S04-Lsg.,  die  rhombische  ziemlich  beständig  in 
der  (NH4)2Cr04-Lsg.     G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  85). 


Chrom  und  Fluor. 

A.  Chromfluoride.  b)  Chromifluorid.  CrFl3.  ß)  Wasserhaltig.  —  Gleich 
hier  hinter  lies  auf  S.  420.  —  1.  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Nun  folgt 
der  erste  Absatz  unter  ß),  hinter  den  einzufügen  ist: 

2.  CrFl3,3H20.  Bzw.  [Cr(OH2)6](CrFlG).  Hexaaquochromhexafluoro- 
chromiat.  —  1.  Erhitzt  man  CrFl3,6H20  mit  W.  auf  dem  Wasserbad,  so  geht 
ein  Teil  in  Lsg.,  während  der  ungelöste  Teil  nach  einiger  Zeit  einen  Farben- 
umschlag nach  grün  zeigt.  Der  ungelöste  Teil  ist  die  Verb.  —  2.  Aus  der  Verb. 
2CrFl3,7H20  durch  Erhitzen  auf  105°.  A.  Werner  u.  N.  Costachesgu  (Ber. 
41,  (1908)  4242). 

Werner  u.  Gostachescu 
Berechnet  Gefunden 

Cr  31.94  31.86  31.82 

Fl  34.94  34.79 

3.  CrFl3,31/2H20.  —  So  lies  auf  S.  420  statt  „1.  2CrFl3,7H20"  und  füge  dann  ein. 
—  Existiert  in  zwei  isomorphen  Formen.     Werner  u.  Costachesgu. 

3a .  [Cr  (OH2)6]  Cr  Fl6 ,  H  2  0.  Rexaaquochromhexafluorochromiatmonoeso- 
Jiydrat.  —  Aus  wss.  Lsg.  von  2.20  g  (NH4)3CrFl6  auf  Zusatz  von  2.67  g 
CrFl3,6H20.  —  Blaßgrüne  perlmutterglänzende  leichte  Kristallenen.  Uni. 
in  W.  Das  siebente  [bzw.  1j2]  Mol.  H20  ist  lose  gebundenes  Esohydrat-W., 
das   bei    105°  unter  Hinterlassung   von  CrFl3,3H20    entweicht.     Werner  u. 

COSTACHESCU. 

3b.   [cr[o3H9)  1  >H20.     Trifluorotriaquochrom.    Oder  r(H20)2CrpjHl H.  —  Es  folgt 
ß)l.   von   S.  420  und  dann  hinter  Z.  4  daselbst.    —    Leitfähigkeit: 
v  100  500  1000  1 

u  22  26.6  31.0 

Auf   Zusatz   von    (NHJF1    zur    wss.    Lsg.    scheidet    sich    beim    Erwärmen 
(NH4)3CrFJ6  aus.     Werner  u.  Costachesgu. 
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Werner  u. 

Werner  u. 

CoSTACHr- 

Berechnet 

Gefunden 

Bere 

Gefunden 

Cr 

-.08 

Cr 

30.87 

- 

Fl                          33.12 

L93 

Fl 

■  12 

n 

4.  CrFL.4FL0.    —   Hierher  Abschnitt  ß  2.  von  S.   •_   . 

5.  OF13.6H20.     Bzw.  Hexaaquochromfluorid.     [Cr(OH,),]FJ,.  —   Durch 

Losen  von  20  g  violettem   Chrominitrat  in  möglichst  wenig  W.    auf  Zusatz 
der  ber.  Menge  KF1  (8.69  g)  in  konz.  Lsg..  Dekantieren.  Waschen  auf 
Filter.    Trocknen   zwischen    Filtrierpapier   und   Aufbewahren  im  Exsikkatoi 
während  3  bis  4  Tagen  über  H,,S04.  —  Violett,  kristallinisch.    Verlier! 
8 -stündigem   Erhitzen   auf  60°   bis    70"   3  Mol.  H20   (ge£  24.70 
bei  höherer  Temp.  mehr;  zum  Schluß  erfolgt  vollständige  Zers.     Wl.  in  W., 
das  hydrolysiert.     Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  bei   18°: 

v   *  IO0  500  1000  256 

u    152.1  19G.5  223.0  156.9  176.0         197.4 

Änderungen  der  Leitfähigkeit  mit    der  Zeit  treten  nicht  ein.     Wandelt  sich 
in    feuchtem   Zustand   oder    in  wss.  Lsg.  häufig    um    in  CrFl3.9ELO,    unter 
Umständen  schon  beim  Waschen  auf  dem  Filter,  besonders  leicht  "beim  / 
drücken  mit  dem  Platinspateh     Wird  durch  halb  verd.  H2S04  in  Hexaaquo- 
chromsulfat  übergeführt  und  muß  deshalb  trotz   der  niedrigen  Leit: 
Hexaaquochromfluorid  sein.     Werner  u.  Gostack: 


Werner  u.  CostAjCH 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

23.99 

24   s             _  .95             l    \ 

Fl 

26.25 

l  .25 

6.  CrFl3,9H20.  —  Wahrscheinlich  [CriOH2)JiOH2Fli3.  Werner  n.  Costachescc.  - 
Zu  Z.  2  des  Abschnitts  ß)3.  auf  S.  430.  —  Entsteht  häufig  aus  feuchtem  oder  in 
W.  gelöstem  GrFl3.6FLO.     Werner  u.  Gostaghescü. 

Zu  S.  420,  Z.  4  des  Abschnitts  ß)3.  —  Gibt    beim  Verreiben    mit    halbv 
H2S04   Hexaaquochromsulfat.     Muß  daher  nach:   [Cr(OH2 0Tl3,3H2O  als  Esotrihydrat 
der  Hexaaquochrornreihe  aufgefaßt  werden.     Werner  U.   GOSTAGHESCÜ. 

Ghrom,  Fluor  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumchromifluoride.  b)  3XH4Fl,CrFl3.  —  Zu  s.  421.  ror  z.  2  v.u. 
—  Gef.   23.S3,  2::.M  ■      Cr  (ber.  23.68).     Werner  u.  Costachescu. 

Chrom  und  Chlor. 

I.  Chromchloride.    A.   Chromocldorld.    GrCl2.    a)  Wasserfrei.  —        -    .__ 
hinter  Darst.  (4)  im  Abschnitt  I,A,a).  —  4a.  Man    erhitzt    CrCl,.4H,0  auf   180 
der  Leere.     W.  A.  Kxight  u.  E.  M.  Rich  (./.  Ckem.  Soc.  W,  (1911)  - 

Zu  S.  422.   Z.  1    des  vorletzten  Absatzes   v.  u.   —  Nach   (4  I   weiß,   amorpl 
Kxight  u.  Rich. 

Zu  S.  422.  Z.  2  v.  u.  —  LI.  in  W.  von  Zimmertemp.    P.  Rohlaxd  (Z.  a, 
Chetn.  21,  (1889)  38). 

Zu  S.  423.  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  So  gut  wie  unl.  in  Ae.:  zll.  in  abs. 
A..  Methylalkohol,  Acetaldehyd.  Abs.  Methylalkohol  ionisiert  mehr  als  A. 
und   Aceton.     Die  katalytische  Wrkg.  des  CrCl2  auf  die  Umwandlung  des  violetten  in 
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grüne  Chromichlorid  ist  am  größten  in  W.,  kleiner  in  abs.  A.  und  Methylalkohol;  in  Aceton 
wird  nur  etwa  halb  so  viel  wie  in  W.  umgewandelt.  Rohlaxd  (a.  a.  0.,  39,  41).  — 
Die  Zers.  des  CrCl2  am  platinierien  Platinblech:  2Cr"  +  2H1  ==  2Cr"-  +  H2  verläuft  in 
saurer   Lsg.    im    Temp.-Intervall   von    25°    bis    55°   nach    der    logarithmischen    Gleichung 

0.4343  k    =    — —    log        _    1   (w,  u.  w2  =  Vol.  in  den  Zeitaugenblicken  t,  und  t2,  W  = 

Gesamt- Vol.  des  entwickelten  H).  Der  Verlauf  der  Kurve  stellt  einen  einfachen  Diffusionsvor- 
gang dar:  k  (die  Geschwindigkeitskonstante  der  Rk.)  nimmt  mit  der  Rührgeschwindigkeit  n 
der  Lsgg.  zu;  der  Temp.-Koeffizient  der  Geschwindigkeitskonstanten  k  (°/0ig.  Zuwachs  pro  °) 
beträgt  zwischen  25°  und  55°:2.75°/0;  k  wird  durch  Zusatz  von  Nichtelektrolyten  (A.  und 
Rohrzucker)  stark  vermindert.  Durch  Steigerung  der  Konz.  von  HCl  (und  durch  Zusatz 
von  KCl  und  GaCl2)  wird  die  Rk.  beschleunigt,  dagegen  durch  steigende  Konz.  von  CrCl2 
und  CrGl3  verzögert.  Als  Erklärung  für  diese  Erscheinung  wird  die  Existenz  einer  (lang- 
samer als  die  beiden  Komponenten  diffundierenden)  doppelten  Verb,  von  CrCl3  mit  CrCl2 
angenommen,  deren  Menge  durch  die  obigen  Konz. -Änderungen  entsprechend  vermehrt  bzw. 
vermindert  wird.  [Wrkg.  der  „Gifte"  HCN,  H2S,  CO,  J,  HgCl2  auf  die  Rk.  im  Original; 
dort  auch  Deutung  des  Wesens  der  beschleunigenden  Wrkg.  des  Platinblechs  auf  die  Rk.] 
K.  Jablczynski  {Anz.  Äkad.  Krakau  1908,  398;  Abh.  Kräh.  Akacl.  48,  A.  75;  Z.  physik. 
Chem.  64,  748;  C.-B.  1908 II,  576). 

Zu  S.  423,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Verwendung  zur  Best,  des  O-Gehalts  in  Rauch- 
gasen. ■  Von  der  Pfordten  {Ann.  228,  (1885)  112;  Pyri-Gesellschaft  (Z.  Apparaten^.  3, 
315;  C.-B.  1908 II,  823). 

Zu  S.  423,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  [Analysen  des  Prod.  nach  (4a)  s.  bei  CrCl2;4H20.] 

b)  Wasserhaltig.  —   So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  423  und  füge  dann  an : 

a)  Verschiedene  Hydrate.  Allgemeines.  —  In  Ggw.  der  Lsg.  verhalten 
sich  die  verschiedenen  Hydrate  so:  das  dunkelblaue  Tetrahydrat  ist  be- 
ständig bis  38°,  und  geht  dann  in  dunkelgrünes  Tetrahydrat  über,  oder, 
falls  dies  nicht  erscheint,  bei  51°  in  das  Trihydrat.  Das  dunkelgrüne  Tetra- 
hydrat ist  von  38°  bis  60°  bis  70°  beständig  und  geht  dann  in  Dihydrat 
über.  Das  Trihydrat  geht  bei  84°  bis  85°  in  Dihydrat  über  und  dies  bei 
113°  bis  115°  in  die  wasserfreie  Verb.  [Diagramm  im  Original.]  Unter  den 
Dampfspannungen  der  Hydrate  selbst  gilt:  Blaßblaues  CrCl2,3H20  (unter  53.6 
bis  54.5°)  7Z  dunkelblaues  CrCl2,4H20  +  weißes  GrCl2  (über  53.6°  bis  54.5°). 
—  Die  Lsg.  der  Hydrate  ist,  h.,  sauer  u.  konz.:  grün;  k.  und  vercl.:  blau. 
Messungen  der  Dampfspannung  [Zahlen  und  Kurven  im  Original]  bestätigen  die  oben  an- 
gegebenen direkt  beobachteten  Übergangspunkte  der  einzelnen  Hydrate  in  einander.  — 
Das  blaue  Isomere  ist  in  Lsg.  in  drei  Ionen  (Formel  Cl.Cr.CL),  das  grüne 
nur  in  zwei  Ionen  (Formel  GrCl.Gl)  gespalten.  [Gefrierpunktsbestt.  im  Original]. 
Knight  u.  Rich  (a.  a.  0.,  94). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  entzieht  dem  Tetrahydrat  W.  bei  70°  bis  80°. 
Weiteres  Erhitzen  auf  100°  wirkt  nicht  ein.  —  Lichtgrün,  amorph  (?).  —  Das  Tetra- 
hydrat verlor  18.63  bzw.  19.86  bzw.  18.89°/0  H20  (her.  für  2  Mol.  H20  18.48).  KNIGHT 
u.  Rich  (a.  a.  0.,  89). 

Y)  Mit  3  Mol.  H20.  -  Man  erhitzt  8)  auf  etwa  50°,  fügt  zu  der  er- 
haltenen Mischung  von  blaßblauem  CrCl2,3H20  und  lichtgrünem  CrCl2,2H20 
W.,  wodurch  auch  der  lichtgrüne  Teil  blaßblau  wird,  erhitzt  auf  51°  und 
trocknet  schnell  über  P205.  —  Blaßblaue  Kristalle.  —  W.-Verlusl  des  Tetra- 
hydrats bei  der  Darst.  des  Trihydrats  8.00  bzw.  9.52  °/0  (ber.  9.23  für  1  Mol.  H20).  KNIGHT 
u.  Rich. 

3)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Hierzu  die  Angaben  von  Recoura  auf  S.  423  bis  424 
und  die  folgenden.  —  Blaue  Modifikation.  Man  löst  Chromoacetat  in  konz.  HCl 
in  der  Leere  und  bringt  die  klare  Lsg.  durch  Kochen  zur  Trockne  (doch  darf 
diese  Dest.  nicht  zu  lange  ausgedehnt,  noch  über  Nacht  unterbrochen  werden,  da  sich  sonst 
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gewöhnlich  das  dunkelgrüne  Isomere  bildet).  Steigt  die  Temp.  nach  Beginn  des 
Auskristallisierens  auf  über  51°,  so  erhält  man  blaßblaue,  lichtgrüne  oder 
weiße  Kristalle  (Varietäten  der  blauen  Verb.),  die  bei  Ggw.  von  W.  dunkel- 
blau werden.  Man  wäscht  durch  wiederholte  Dekantation  mit  reinem  Aceton 
und  trocknet  zum  Schluß  mit  Ae.  Besonders  rein  nach  Wiederfällung  aus  konz. 
Lsg.  durch  konz.  HCl.  —  Dunkelblaue  Kristalle.  In  vielen  Monaten  unver- 
änderlich (die  Lsg.  riecht  an  der  Luft  sehr  unangenehm).  Verliert  bei  180° 
in  der  Leere  sämtliches  H20.  —  Gef.  55.2  bzw.  55.6%  Gl,  37.31  bzw.  35.su  H20 
(ber.  57.6,  36.96).  W.  A.  Kxight  U.  E.  M.  Rich  (a.  a.  0.,  88).  [Vgl.  a.  unter  a  und 
Rich  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  215).] 

ß)  Mit   6  Mol.   H.20.   —   Hierzu  die  Angaben  von  Moissan  auf  S.  4-23  bis  424. 

B.  Chromicldorid.  CrCl3.  a)  Wasserfrei,  a)  Barstellung.  —  Zu  S.  424, 
Z.  4  v.  u.,  Darst.  (3).  —  Einfacher  als  die  Anwendung  eines  Gemenges  von  Cl 
lind  von  SC12  [nicht  S2C12  wie  auf  S.  424  bei  Matigxox  u.  Bourion  fälschlich  steht]  ist 
die  von  S2C12.  Man  leitet  S2C12  Über  Gr203  (durch  Glühen  von  gefälltem  erhalten), 
das  allmählich  von  400°  auf  Rotglut  erhitzt  wird  und  läßt  in  trockenem 
HCl  erkalten.  Schnelles  und  bequemes  Arbeiten.  F.  Bouriox  {Ann.  Chim.  Phi/s. 
[8]  81,  (1910)  56). 

Zu  S.  424,  Z.  3  v.  u.  —  Durch  Einw.  von  CCl4-Dämpfen  auf  Cr203  bei  580°. 
Brauchbare  Darst.-Methode.  Gämboulives (Compt.rend.  150, 175;  (7. -Ä  19101,  989). 

P)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  425.  hinter  Z.  11  v.  u.  im  Abschnitt  ß).  —  Wird  durch 
allmähliches  Erhitzen  im  O-Strom,  der  mit  W.-Dämpfen  beladen  ist,  quan- 
titativ oxydiert  zu  Cr203.     Im  Anfang  wird  etwas  Chromylchlorid  gebildet.     Bourion. 

Y)  Löslichheit.  —  Zu  S.  426,  Z.  6  v.  o.  -  Ähnlich  wie  CrCl2  wirken  Reduk- 
tionsmittel (SnCl2,  von  dem  0.280  g  (ber.  0.212)  0.5  g  CrCl3  umwandeln,  Na9S903,  H*S). 
P.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  42). 

ZuS.  420,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  So  gut  wie  unl.  in  abs.  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  Acetaldehyd,  Äther.     P.  Rohlaxd  (a.  a.  0.,  39). 

Zu  S.  427,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  mit  Hilfe  von  ClCl2  hergestellte 
Lsg.  löst  etwas  Chromihydroxyd  (aus  der  Lsg.  von  grünem  CrCl3,6H20  mit  NH3  k. 
gelallt  und  durch  Dekantieren  gewaschen),  wahrscheinlich  kolloid  und  als  basisches 
Chlorid  in  kleiner  Menge,  die  bei  zunehmendem  Gehalt  an  CrCl3  abnimmt. 
Man  schüttelt  5  Stunden  bei  Zimmertemp.,  läßt  mehrere  Stunden  stehen  und  gießt  das  trübe 
Filtrat  auf  das  Filter  zurück.  lOccm,  die  0.0641,  0.1705,  0.3766g  GrCl3  enthielten,  lösten 
0.014,  0.027.  0.035  g  Cr(OH)3,  sodaß  das  Verhältnis  Cr(OH)3 :  CrCl3  ist  =  0.2,  0.16,  0.09. 
Durch  eine  Membran  diffundiert  Cr(OH)3.  Aus  der  wie  gelöstes  CrCl3  gefärbten  Lsg.  kann 
Cr(OH)3  weder  durch  zahlreiche  Elektrolyte  noch  durch  achttägiges  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade gefallt  werden.    H.  W.  Fischer"  (Z.  anorg.  Chem.  10.  (1904)  44). 

Zu  S.  427,  vor  Abschnitt  b).  —  Gef.  32.72°  0  Cr  (ber.  32.85).     Bourion. 

b)  Hydrate  des  CrCl3.  2.  CrCl3,6H20.  a)  Feste  Sähe,  aa)  Grünes. 
—  Zu  S.  428.  Z.  2  v.  o.  —  G.  Aus  der  bei  Ggw.  von  Spuren  CrCl2  hergestellten 
Lsg.  von  a)  in  W.  bei  langsamem  Verdunsten.     Rohlaxd  (a.  a.  0.,  38). 

Zu  S.  428,  Z.  10  v.  o.  —  Scheint  monoklin  oder  triklin  zu  kristallisieren.  A.  Johnsen* 
{N.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,   114). 

Zu  S.  429,  Z.  12  v.  o.  —  So  gut  wie  unl.  in  Ae.,  zll.  in  abs.  Methyl-  und 
Äthylalkohol,  sowie  in  Acetaldehyd.  Methylalkohol  dissoziiert  ziemlich 
stark;  dagegen  ist  das  Mol.-Gew.  in  Äthylalkohol  und  Aceton  normal. 
Rohlaxd. 

ßß)  Violettes,  blaues  oder  graublaues.  Eigenschaften.  —  Zu  S.  489,  Anfang 
des  letzten  Absatzes.  _  Ist  monomolekular.  N.  Bjerroi  (Z.  pkffSÜ.  Chem.  73, 
724:  C.-B.  1910  II,  867). 
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YY)  [CrCl(H20)5]Cl2,H20.  Darstellung.  —  Zu  S.  430,  Z.  9  dieses  Absatzes.  — 
Durch  nicht  zu  langes  Einleiten  von  HCl  in  die  gesättigte  stark  gekühlte 
Lsg.  von  [Cr(SOJ(H20)5]Cl.  Weinland  u.  Schumann  (Z.  anorg.  Chem.  58. 
(1908)  176). 

Eigenschaften.  —  Zu  S.  430,  Z.  3  v.  u.  —  Feine  Nadeln.  Schmutzig  blau- 
grün.    Sehr  hygroskopisch.     Weinland  u.  Schümann. 

Zu  S.  431,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  salpetersaurer  Lsg.  sind  etwas 
mehr  als  zwei  Drittel  des  Cl  fällbar;  die  Verb,  ist  daher  als  Monochlorochrom- 
chloriä  aufzufassen.  —  Gef.  18.43°/0  Cr,  39.8-2  Cl  (ber.  19.54,  39.90).  Weinland  U. 
Schumann. 

ß)  Lösungen  der  Hexahyäratc  und  Konstitutionsauf  Märungen.  —  Zu 
S.  431,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  ß).  —  Wärmetönung  der  Rk.  Gr(OH)3  4- 
3HCI  =  CrCl3  +  3H20  :  21  200  cal. ;  Cr(OH)Cl2  +  HCl  =  CrCl3  +  H20  :  9  600  cal.     Bjbrrdm. 

Zu  S.  431,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Absorptionsspektrum  von  Chromichlorid  in 
Wasser.  H.  C.  Jones  u.  J.  A.  Anderson  (Carneaie  Instit.,  Piiblication  Nr.  110:  Am.  Chem. 
J".41,  163;  C.-B.  19091,  1460).     Jones  u.  Strong  (Physika!.  Z.  10,  499;  C.-B.  1909  II,  961). 


Zu  S.  433,  Ende  des  ersten 

Absatzes. 

—  Molekulare  Leitfähigkeit: 

v                8 

16 

32 

128 

512 

1024 

2048 

0°           116.3 

128.7 

137.5 

152.6 

190.6 

204.9 

214.6 

10°          153.7 

171.1 

184.2 

204.5 

260.8 

280.5 

294.3 

25°          216.9 

243.0 

262.9 

297.0 

384.0 

420.5 

441.7 

35°         261.7 

294.5 

319.9 

365.3 

475.4 

522.8 

553.4 

mp.- Koeffizienten  im  Original.] 

Prozentuale  Dis 

soziation: 
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512 
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2048 

0°                54.2 

60.0 

64.1 

71.1 

88.8 

95.5 

100.0 

10°              52.2 

58.1 

62.6 

69.5 

88.6 

95.3 

100.0 

25°              49,1 

55.0 

59.5 

67.2 

86.9 

95.2 

100.0 

35°              47.3 

53.2 

57.8 

68.0 

85.9 

94.5 

100.0 

Jones  u.  Jacobson  (Am.  Chem.  J.  40,  (1908)  355). 

Zu  S.  433,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Methyl-  und  äthylalkoh.  Lsgg. 
bleiben  unverändert  rein  grün;  ebenso  wss.  bei  Zusatz  von  konz.  HCl. 
Demnach  scheint  die  in  wss.  Lsg.  eintretende  Yiolettfärbung  von  einem,  wenn  auch  in 
geringer  Menge  entstandenen  Chromihydroxyd  herzurühren.      RoHLAND  (a.  a.  O.,    401). 

Zu  S.  436,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Die  dezimillimolaren  Konzz.  der  Chromi- 
Verbb.,  die  in  0.01-mol.  Hexaquochromichlorid  vorhanden  sind,  wenn  x  Mol.  0.1275  n.  NaOH 
auf  1  Mol.  CrCl2  bei  17°  zugesetzt  sind,  betragen: 

x  0  0.215  0.373  0.553  0.778  0.913  1.00  1.51  2.19  2.69  2.86  2.96 

CrCl2  92.5  75.2  60.2  42.9  22.9  12.5  9.8  6.6  2.4  0.5  0.1  0.0 

Cr(OH)Cl2  7.5  22.9  36.7  52.3  69.9  76.2  74.9  57.3  29.2  10.5  4.7  1.2 

Cr(OH)2Cl  0.0  0.1         0.2  0.6         2.1  4.5  5.5  4.8  3.5  2.1  1.4  0.7 

Cr(OH)3          0  0           0  0           0  0  2.4  20.5  50.0  69.1  75.2  78.9 

Es  treten  also  Cr(OH)Cl2  und  Cr(OH)3  als  die  wichtigsten  Prodd.  auf,  während  Cr(OH2)Cl 
höchstens  in  einer  Menge  von  6°/0  gebildet  wird.  N.  Bjerrum  {J.physilc.  Chem.  73,  (1910)  743). 
—  Die  Formel  Cr[Cl2(H20)4]Cl,2H20  für  die  grüne  Verb,  konnte  durch  elektrochemische 
Messungen  der  Hydrolyse  bestätigt  werden.  —  Die  graublaue  Verb,  hat  2Cr-At.  im 
Mol.  (deren  Bindung  wahrscheinlich  ähnlich  wie  in  den  Dichromaten  ist): 
Cr2(OH)12Cl6.  Dies  ergibt  sich  aus  Messungen  der  Änderungen  der  EMKK.,  welche  die 
wss.  Lsg.  auf  allmählichen  Zusatz  von  NaOH  gegenüber  einer  reinen  Lsg.  erfährt,  und  aus 
der  Hydrolyse  durch  KJ-KJ03-Lsg.  Es  liegt  wahrscheinlich  ein  Oxosalz  vor.  Die 
erste  Phase  der  Einw.  von  NaOH  (bis  zu  1  Mol.  NaOH  auf  1  Mol.  Cr)  führt 
(Grünfärbung)  zu  einem  Hydroxosalz.  J.  Sand  u.  F.  Grammling  (Z.  physilc. 
Chem.  62,  1,  28;  C.-B.  1908  I,  1920,  1921). 
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Umwandlungen  und  Gleichgewichte  in  den  Losungen  der  Ghrömichlorid- 

1k  'oJiydrate.  —  Zu  S.  436,  Ende  des  ersten  Absatzes  in  diesem  Abschnitt.  —  Die  \. 
grüne  Lsg.  erleidet  beim  Erhitzen  auf  185°  im  Bombenrohr  Hydrolyse.  Nach 
5  Stunden  bildet  sich  grauschwarzes,  vielleicht  kristallinisches  Pulver,  bei 
210°  nach  15  Stunden  ein  grüner  amorpher  Nd.  (oben  schwarzer  Beschlag). 
In  grünen  Lsgg.  von  Chromichlorid  steigt  die  Leitfähigkeit  (infolge  B.  blauen 
Salzes)  sofort  nach  Zusatz  einer  Ba(OH)2-Lsg.  schnell,  während  in  blauen 
Lsgg.  die  Leitfähigkeit  fällt,  die  Farbe  in  Grün  übergeht,  und  sich  schließlich 
ein  grünes,  rot  fluoreszierendes  Sol  bildet.  H.  W.  Fischer  (Habilitations- 
schrift, Breslau  11)08;  C.-B.  1909  I.  260). 

Zu  S.  438,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Geschwindigkeitskonstante  der  Umwandlung 
von  Diclilorotetraquochrornichlorid  in  n.  HCl  bei  18°  0.0016.    N.  Bjerrum  (Z.cmorg.O 
63,  140;  C.-B.  1909  II,  1202). 

IL  Chrom,  Chlor  und  Sauerstoff.  —  A.  Chromioxychloride.  —  Hinter  a)  in 
diesem  Abschnitt  auf  S.  439  ist  einzufügen: 

a*)  Cr203,7CrCl3.  Bzw.  Cr3OGl7.  —  Durch  Einw.  von  geschm.  Cr08  auf 
SiHCl3  bei  100°  im  zugeschm.  Rohr.  Man  trennt  den  braunen  Nd.  von  der 
Fl.,  wäscht  mit  CG14  und  trocknet.  —  Braunes  sehr  leichtes,  an  der  Luft 
sehr  veränderliches  Pulver.  LI.  in  W.  unter  Zers.  und  B.  einer  dichroitischen. 
in  der  Durchsicht  grünen,  in  der  Aufsicht  weinroten  Flüssigkeit.  Bessox  U.  Fourxier 
{Compt.rend.14S,    1192;    C.-B.  1909  II,    104).      [Analysenangaben    fehlen.] 

ß)  Cr203,4CrCl3.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  439.  -  ß1)  Wasserfrei.  — 
Dann  füge  hinter  Abschnitt  IL  A,  ß)  an: 

ß2)  Mit  8  Mol.  H20.  Bzw.  [Cr(H20)5(OH)]Cl2.  Monohydroxochromi- 
chlorid.  —  Entsteht  bei  Einw.  von  NaOH  auf  die  Lsg.  von  [Gr(H20)6]Cl3.  —  Monomole- 
kular. Wärmetönung  der  Rk.  Cr(OH),Cl  -f  HCl  =  Cr(OH)Cl2  +  H20  wenigstens  8060  cal.  — 
Enthält  direkt  an  Cr  gebundenes  Oft.  Der  Gehalt  an  5  Mol.  Konstitutions-W.  ist  wahr- 
scheinlich. N.  Bjerrum  (Z.  physik.  Chem.1%  724;  C.-B.  1910  II,  867).  [Vgl.  a.  bei  CrCl3. 
6H,0  (S.  1344).] 

8)  Cr203,CrCl3.  ßß)  Wasserhaltiges.  —  Zu  S.  439,  Ende.  -  Analog  ß2).  Wird 
nur  in  kleiner  Menge  gebildet.  Ist  Cr(OH)2Cl,  DihydroxychromichJorid ;  unter  Berücksichtigung 
des  Gehalts  an  Konstitutionswasser  wahrscheinlich  [Cr(H20)4(OH)2]Cl.     Bjerrum. 

C.  Gr02Cl2.  Chromylchlorid.  Bildung.  —  Zum  ersten  Absatz  auf  S.  441, 
hinter  (7).  —  7a.  Gr03  reagiert  mit  einer  Lsg.  von  Gl  in  CC14  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  bei  150°  oder  175°  unter  B.  von  C0C12  und  Cr02Cl2,  das  1.  in 
CC14  ist,  jedoch  durch  Fraktionieren  leicht  davon  getrennt  werden  kann. 
A.  Michael  u.  A.  Murphj  jr.  {Am.  Chem.  J.  44,  (1910)  379). 

Zu  S.  441,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  11.  Bei  langsamem  Erhitzen  von 
(Cr02)5ClG   [S.  1346].    Pascal  (Compt.  rend.   148,    1463;    C.-B.  1909 II,  178). 

Darstellung.  —  Zu  S.  441,  Ende.  —  Man  erhitzt  l/8  g-mol.  Mengen  von 
Cr03  und  Acetylchlorid  (hiervon  10  g  Überschuß)  in  100  ccm  mit  lccm  Eis- 
essig versetztem  wasserfreien  CC14  auf  dem  Wasserbad  in  einer  l/j  1-Flasche 
am  Rückflußkühler  zum  Sieden  und  dest.  nach  Lsg.  des  Cr03,  indem  man  für 
je  50  ccm  Destillat  50  ccm  GC14  nachfüllt.  Ausbeute  S-2.43°/0.  Die  Trennung  des 
Chromylchlorids  vom  CC14  durch  fraktionierte  Destillation  ist  praktisch  unmöglich.  Der  feste 
dunkelgrüne  Rückstand  in  der  Dest.-Flasche  besteht  hauptsächlich  aus  Chromiacetat  und 
-chlorid.  Auch  aus  l/a  g-mol.  Mengen  von  Acetylchlorid  (2  Mol.)  und  K2Cr04 
(1  Mol.)  in  500  ccm  CS2.  Eine  Rk.  findet  erst  beim  Zufügen  einiger  Tropfen 
Eisessig  statt,  wobei  die  Fl.  tiefrot  wird  und  eine  Stunde  lang  von  selbst  siedet.  Man 
Gmelin -Friedheim-Peters.  III.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufl. 
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bringt  den  Flascheninhalt  in  ein  Büchner-Filter  und  wäscht  völlig  mit  CS.,.  Auf  dem  Filter 
bleibt  fast  nur  unangegriffenes  K,Cr04.  Im  Filtrate  sind  im  ganzen  3.8°/0  Chromvlchlorid 
der  nach  2CH3COCl  +  (KO)2Cr02"=2CH3COOK-Cr02Cl2  ber.  Menge.  H.  S.  Fry  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  700,  698). 

Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  445,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Durch  Einw. 
auf  2.25°/0ige  Kautschuk -Lsg.  in  trocknem  CS2  ensteht  dunkelbraunes  2Cr00Cl2,C10H16. 
D.  Spexce  u.  J.  C.  Galletly  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  33,  190;  C.-B.  1911  I,  1583). 

Auf  S.  445  ist  hinter  Abschnitt  C.  einzufügen: 

D.  Andere  sauerstoffhaltige  Chloride,  a)  Chromylsuhchloride.  a)  (Cr02)3Cl2. 
—  Beim  Erhitzen  von  ß)  [s.  dort].    Pascal. 

ß)  (Cr02)5Cl6.  —  Durch  Einleiten  von  trockenem  NO  in  durch  W.  ge- 
kühltes Cr02Cl2  nach  5Cr02Cl2  +  4X0  =  (Cr02)5Cl6  -  4X0C1.  Bei  Verwendung  von  CO 
anstelle  von  XO  verläuft  die  Rk.  langsamer  und  nur  unter  Mitwrkg.  des  Sonnenlichtes. 
Die  M.  von  kleinen  Kristallen  wird  bei  100°  in  der  Leere  getrocknet.  — 
Kristallinisches  Pulver  aus  braunen  fettglänzenden  Kristallen.  D.  2.51.  Deutlich 
magnetisch.  Verliert  bereits  bei  100°  in  der  Leere  langsam  GL  Zerfällt 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  150°  in  Cr02Cl2.  Gl  und  (Cr02)3Cl2,  bei  180° 
und  darüber  in  0  und  Cr609Cl4.  Beim  schnellen  Erhitzen  entsteht  vor  allem 
Cl  nach  3(Cr02)5Cl6  =  5(Cr02j3Cl2  +  8C1,  beim  langsamen  in  der  Hauptsache  Cr02Gl2 
nach  (Cr02)5Cl6  =  (Cr02)3Cl2  +  2Cr02Cl2.  An  feuchter  Luft  schnell  zerfließlich.  L. 
in  W.  unter  Einw.  von  Cl  zu  einer  braunen  Fl.  mit  den  Eigenschaften  der 
Chromsalze,  der  H.,Cr04  und  HCl.  —  Im  allgemeinen  weniger  reaktionsfähig 
als  Cr02Cl2.  H  bildet  in  der  Hitze  zunächst  HCl,  bei  etwa  200°  HCl  und 
W.  Gasförmiges  XH3  reagiert  bereits  in  der  Kälte  unter  B.  von  XH4C1- 
Dämpfen :  weiterhin  entwickelt  sich  0,  und  es  bleibt  ein  Gemisch  von  CrO  u. 
Cr203  zurück.  Leitet  man  in  eine  äther.  Suspension  der  Verb,  feuchtes 
XH3-Gas  ein,  so  verwandeln  sich  die  Kristalle  unter  Entw.  von  N  in  ein 
Gemisch  von  NH4C1  mit  einem  amorphen  braungelben  Körper  [vgl.  H1.  auf 
S.  1335],  was  darauf  deutet,  daß  die  Verb,  ein  Säurechlorid  ist.  S  in  sd. 
CS2-Lsg.  wirkt  nicht  ein.  H2S  beginnt  bei  150°  unter  Abscheidung  von  S 
und  B.  von  HCl  zu  reagieren,  führt  bei  250°  in  HCl,  S02  und  Cr203  über. 
Cl  reagiert  langsam  erst  über  150°,  J  bei  125°.  Br  und  sd.  PC13  wirken 
nicht.  HBr  reagiert  von  150°  ab  unter  Entw.  von  HCl  und  Br.  Alkohol 
wirkt  langsam  unter  B.  von  Aldehvd.  —  Cef.  41.5°/0  Cr.  25.1  0,  33.4  Cl  (her.  44.1, 
25.3,  33.6).     Pascal. 

b)  Cr609Cl4.  -  Aus  (Cr02)5Clc  bei  180°.  —  Gef.  52.-2°  0,  23.5  Cl  (ber.  52.17, 
23.74).    Pascal. 

c)  Cr205Cl2.   —    Hierher  der  Abschnitt  D.  von  S.  445. 

Auf  S.  445  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen: 

F.  Chromi Perchlorat.  —  Kürzere  hexagonale  Säuren.  Polvchroismus  fast 
nicht  bemerkbar.    R.  Sabot  (Bull soc.  frang.  miner.  M,  144;  C.-B.  1911 II,  1202). 

III.  Chrom,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Chromchlorid-AmmoniaJce.  —  So  lies 
auf  S.  445,  Z.  4  v.  u.  und  dann  weiter: 

a)  Chromochlorid-Ammonialce.  —  CrCl2  nimmt  6  Mol.  NH3  auf.  behält 
davon  im  Vakuumexsikkator  3  Mol.,  die  dann  wieder  aufgenommen  werden. 
Die  hellgraue  Farbe  des  trockenen  CrCl0  wird  nach  der  NH3-Adsorption 
grünblau.     YV.  Peters  [Ber.  42.  (1909)  4826;  C.-B.  1910  I,  409). 
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b)    Chromichlorid-AmmoniaJcc.  —   Nun  folgen  die  Angaben  auf  S.  445  unten» 

B.  Ammoniumcliromichloride.  —  So  lies  im  Anfange  von  S.  446  und  füge  dann  zu: 

a)  Mischkristalle.  —  Sowohl  k.  wie  w.  Mischung  der  Lsgg.  von  NH4C1  und  grünem 
CrCl3,6H20  gibt  Rosetten,  eingeschnürte  Würfel  und  schließlich  gute  ebenflächige  Würfel 
von  NH4C1,  die  farblos  und  völlig  isotrop  sind.  Nach  dem  Eindampfen  der  reichlich  mit 
starker  HCl  versetzten  Lsg.  aber  entstehen  beim  Abkühlen  kleine  deutlich  blaßviolette  doppel- 
brechende in  Sektoren  geteilte  Würfel,  die  wohl  eine  Mischung  darstellen.  J.  W.  Retgers  (Z. 
phi/sik.  Chem.  9,  (1892)  390).  —  Mischkristalle  aus  NH4C1-Lsgg.,  die  violettes  CrCl3  enthalten, 
konnten  nicht  gewonnen  werden.  Aber  NH4G1-Lsgg.,  die  mit  dem  grünen  CrCl3,0H2O  ver- 
setzt sind,  scheiden  merklich  grün  gefärbte,  aus  optisch  negativ  einachsigen  Anwachspyra- 
miden bestehende  würfelförmige  Mischkristalle  ab,  die  etwas  hygroskopisch  sind.  —  Gef. 
1.20°/0  Cr  (entsprechend  6.15°/0  CrCl3,6H20),  64.68  Chlor.  A.  Johnsen  {N.  Jahrb.  Mi 
1903  II,  113). 

IV.  Chrom,  Chlor  und  Schwefel.  A.  Chromichloridsidfate.  a)  Monomole- 
Jcidare.  CrClS04  mit  Wasser.  1.  Grünes.  GrClS04  mit  1,  6  oder  8  Mol 
H20.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  448,  Z.  5  v.  o.  ein.  —  Monocliloropentaquo- 
chromisulfat.     [CrCl(H20)5]S04,H20. 

Zu  S.  448,  hinter  Darst.  (5)  im  Abschnitt  TV,  A,  a,  1).  —  6.  Man  löst  Dichloro- 
ehromichlorid  in  gleichen  Teilen  n.  HCl  und  fällt  nach  14  Tagen  mit  konz. 
H2S04.     Ausbeute  30%.     N.  Bjerrum  (Z.  anorg.  Chem,  63,  (1909)  150). 

Zu  S.  449,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Sowohl  die  genetischen  Beziehungen, 
N.  Bjerrum  (Ber.  39,  1597;  C.-B.  1906  II,  94),  als  auch  Farbe,  elektrische 
Leitfähigkeit  und  Umwandlungsgeschwindigkeit  sprechen  für  die  Auffassung 
der  RECOURA'schen  Verb,  als  [GrCl(H20)5]S04,H20.  Die  Best,  des  molaren  Ex- 
tinktionsquotienten der  (mit  HCl  zur  Zurückdrängung  der  Hydrolyse  angesäuerten)  Lsg. 
durch  Spektralphotometer  gibt  Werte,  die  sich  denen  nähern,  die  eine  Lsg.  von  Dichloro- 
chromichlorid  infolge  der  Umwandlung  in  Monochlorochromichlorid  nach  16  Tagen  besitzt. 
Leitfähigkeit  in  0.0100  n.  Lsg.  bei  25°  sofort  nach  dem  Lösen  in  W.  140.0  (ber.  aus  der 
Leitfähigkeit  des  Monochlorochromichlorids  138.5).  Die  Leitfähigkeit  wächst  mit  der  Zeit 
anfangs  schnell,  erreicht  na  .h  etwa  10  Stunden  ein  Maximum  und  sinkt  dann  asymptotisch 
auf  einen  Grenzwert.  Die  mfängliche  starke  Steigerung  erklärt  sich  aus  der  schnellen  Ab- 
spaltung von  Cl,  die  langsame  Abnahme  durch  die  darauf  folgende,  viel  langsamer  vor  sich 
gehende  Komplexbindung  von  S04.  Geschwindigkeitskonstante  in  der  ersten  Stunde  0.0080 
bis  0.0039.  Der  Vergleich  mit  der  des  Monochlorochromichlorids  läßt  auf  die  Konstitution 
schließen.  [Näheres  im  Original.]  N.  BJERRUM  (Z.  anorg.  Chem.  63,  140;  C.-B. 
1909  II,  1201). 

I1.  CrClS04,5H20.  -  Hier  hinter  lies  auf  S.  449.  —  a)  Wasserfreie  Form 
von    Verl.  1.    —   Dann  folgt  der  Abschnitt  l1  auf  S.  449  und  darauf: 

ß)  [Cr(S04)(H20)5]Cl.  —  Man  erhitzt  das  violette  Cr2(S04)3,17H20 
bei  allmählich  gesteigerter  Temp.  so  lange  auf  etwa  80°,  bis  es  gleichmäßig 
grün  geworden  ist  und  nur  noch  etwa  13.5  Mol.  H20  enthält  (aus  20  g 
violettem  Sulfat  16  g  grünes),  läßt  die  konz.  wss.  Lsg.  dieser  Verb.  3  Std. 
stehen  und  Sättigt,  wobei  sie  allmählich  Änderung  in  dem  Sinne  erfährt,  daß  S04-Reste 
als  Jonen  fungieren,  unter  starker  Kühlung  mit  HCl-Gas,  wodurch  sich  die  Verb, 
ausscheidet.  —  Feines  schmutzig  grünes  Kristallpulver.  U.  Mk.  kleine  würfel- 
ähnliche Kristalle.  LI.  in  W.  mit  grüner  Farbe.  Aus  einer  Lsg.  mit  20°/0 
HN03  ist  das  gesamte  Cl  mit  AgN03  sofort  fällbar.  H2S04  wird  in  0.3  bis 
0.5°/0ig.  Lsg.  nicht  sofort,  in  1  bis  2°/0ig.  nur  zu  2°/0  gefällt.  In  wss.  Lsg. 
ist  also  Cl  als  Jon,  S04  im  Kation  [s.  dagegen  Verb.  1)  und  l\a)J.  R.  F.  Weinland  U. 
Th.  Schumann  (Z.  anorg.  Chem.  58,^176;   C.-B.  1908  II,   143). 

Weinland  u.  Schumann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  19.04  18.34  18.96  18.43 

Cl  12.95  13.08  13.34  12.92 

S04  35.01  32.7  34.1  33.3 

85* 
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b)  Bimolekulares.  [Gr(H20)6](S04)2[GrGl2(H20)J,2H20.  Di  chlor otetraquo- 
chromihexaquochromisulfat.  —  In  den  Abschnitt  A,b)  auf  S.  450  an  den  ent- 
sprechenden Stellen  einzufügen.  —  20  g  Gr(N03)3 ,9H20  und  16  g  Dichloro- 
chromichlorid  in  25  ccm  k.  W.  werden  unter  Wasserkühlung  mit  10  ccm 
konz.  H2S04  gefällt.  Waschen  mit  einer  Mischung  von  20  ccm  Wasser  und 
10  ccm  H2S04,  dann  A.  und  Liegen  in  trockener  Luft.  Ausbeute  77%.  — 
HNOg-saure  Lsg.  wird  durch  AgN03  nicht  sofort  gefällt.  Dagegen  fällt  ein 
kleiner  Überschuß  von  BaCl2  sofort  H2S04  völlig.  Verliert  über  H2S04  in 
der  Luftleere  in  14  Tagen  kaum  1  °/00  an  Gewicht.  Gibt  beim  Erhitzen  im 
offenen  Tiegel  auf  85°  in  4  Stunden  1.3,  in  9  Stunden  etwa  2,  in 
18  Stunden  3.5  Mol.  H20  ab.  Nach  4-stündigem  Erhitzen  etwas  langsam 
1.,  und  in  kalter  l°/00-Lsg.  in  verd.  HCl  nach  Zusatz  von  BaCl2  erst  nach 
1  Stunde  getrübt,  nach  3  Stunden  ziemlich  vollständig  gefällt.  Nach  9-stün- 
digem  Erhitzen  noch  schwerer  1.  und  auf  Zusatz  von  BaCl2  nach  1  Tag 
noch  bei  weitem  nicht  vollständig  gefällt.  Schm.  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Gefäß  auf  85°  nach  8  Stunden.  —  Gef.  17.97°/o  Cr,  11.96  Cl  (ber. 
17.87,  12.15).  Niels  Bjerrum  u.  G.  Hirschfeldt  Hansen  (Z.  anorg.  Chem.  63, 
151;    C.-B.  1909  II,  1202). 


Chrom  und  Brom. 

Auf  S.  453  ist  hinter  Abschnitt  B.  einzufügen: 

B1.  Chromylbromid.  —  Bisher  nicht  isoliert.  —  Die  Möglichkeit  der  B.  in 
unbeständiger  gelber  Lsg.  ist  gegeben  durch  folgende  vierRkk.:  1.  und  2.  Fügt  man  eine 
Lsg.  von  wasserfreiem  HBr  in  GG14  zu  wenig  trocknem  Cr03  oder  zu  sehr  verd.  Chromyl- 
chlorid-Lsg.,  so  tritt  eine  permanganatrote,  langsam  in  Orange  übergehende  Farbe  auf: 
Cr03  +  2HBr  =  Gr02Br2  +  H20  bzw.  Cr02Cl2  +  2HBr  =  Cr02Br2  +  2HCI.  —  3.  Die  Wrkg. 
von  Gr03  und  Acetylbromid  bei  Ggw.  von  Eisessig  aufeinander  geht  nach  der  Gleichung 
(HO)2Cr02  +  2CH3GOBr  =  Cr02Br2  -f  2CH3COOH  vor  sich.  —  4.  Tropft  man  einen  Tropfen 
Acetylbromid  zu  einer  Lsg.  von  einem  Tropfen  Chromylchlorid  in  500  ccm  CC14,  so  tritt 
eine  permanganatrote  in  fünf  Minuten  verschwindende  Färbung  auf:  Gr02Gl2  +  2CH3C0Br 
=  Gr02Br2  +  2GH3G0C1  (sehr  empfindliche  Rk.).  —  Bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  (41  g)- 
Lsg.  in  GC14  (100  ccm)  auf  Cr03  (12.5  g)  unter  Zufügung  von  1  ccm  Eisessig  wird  inter- 
mediär wohl  Cr02Br2  gebildet,  was  aus  Farbenerscheinungen  hervorgeht;  die  Ausbeute 
würde  25  °/0  betragen.  Beim  Überdestillieren  jedoch  erhält  man  keine  flüchtige  Cr-Br- Verb. ; 
der  feste  grüne  Rückstand  der  Destillationsflasche  besteht  aus  27.72%  Cr03,  12.78 °/0  Ghrom- 
acetat  und  -bromid,  25.60°/0  von  kombiniertem  Bromid.  H.  S.  Fry  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  700). 

G.  Chromibromidsulfate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  453.  —  a)  GrBrS04, 
6H20.  Bzw.  [GrBr(H20)5]S04,H20.  Monobromopentaquochromisulfat.  — 
1.  Nach  WERNER  U.  Huber  [s.  S.  453;  die  Angaben  von  dort  sind  hier  einzufügen]. 
Man  löst  15  g  violettes  Chromisulfat  in  5  ccm  w.  HBr,  D.  1.78,  und  ein  wenig  W.,  läßt 
zwei  Tage  über  H2S04  in  der  Leere  stehen,  trocknet  auf  Thon,  löst  in  ein  wenig  W.,  fällt 
unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  3  ccm  H2S04,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft. 
—  2.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  10  g  Dibromochromibromid  in  7  ccm 
W.  mit  einer  Mischung  von  2.5  g  H2S04  und  2  g  W.,  stellt  in  einen  Vakuum- 
exsikkator  über  H2S04,  filtriert,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft. 
In  einem  Tage  3.2  g.  —  Nach  (1)  hellgrün  voluminös;  kleine  zerrissene  dünne 
Blätter.  —  Das  W.  ist  ziemlich  fest  gebunden.  Verliert  in  einer  Woche 
über  H2S04  in  der  Luftleere  nur  0.14  Mol.  Enthält  weder  Hexaquochromi- 
noch  Dibromotetraquochromionen,  da  die  Lsg.  in  wenig  verd.  HCl  durch 
Sättigen  mit  HCl  nicht  gefällt  wird.  N.  Bjerrum  u.  G.  Hirschfeldt  Hansen 
(Z.  anorg.  Chem.  63,  157;  C.-B.  1909  II,  1202). 
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b)  CroBr2(S04),,12H20.    Bzic.  [Gr(H,0)6](S04)2,[C5rBr,(H80)J,2HtO.   Di- 

bromotetraqiiochrotniliexaquoehromisiilfrit.  —  2  g  violettes  Hexaquochromi- 
sulfat  in  2  ccm  W.  und  2.2  g  Dibromotetraquochromibromid  in  2  ccm  10°/0ig. 
H2S04  geben  beim  Mischen  einen  Nd.,  dessen  Menge  beim  Zusatz  von  1  ccm 
konz.  H2S04  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  erheblich  vermehrt  wird.  Ab- 
filtrieren nach  2  Stunden,  Waschen  mit  A.  und  Trocknen  an  der  Luft. 
Ausbeute  74"  o.  —  Kristallinisch.  Sättigt  man  eine  Lsg.  von  1  g  in  5  ccm  W. 
mit  HCl  unter  Kühlung  mit  W.,  so  entsteht  ein  Nd.  von  0.75  g  und  ein 
hellgrünes  Filtrat.  Sowohl  das  Hexaquochromion  als  auch  das  Dibromo- 
tetraquochromion  werden  ziemlich  vollständig  mit  HCl  gefällt,  als  Hexa- 
quochromichlorid  und  als  Dibromotetraquochromichlorid.  Bjerrum  u.  Hirsch- 
feldt  Haxsex. 

Bjerrum  u.  Hirschfeldt  Hansex  Bjerrum  u. 

Berechnet  Gefunden  Hirschfeldt  Hansen 

a)                         nach  (1)  (2)  b)     Berechnet           Gefunden 

Cr         15.51           15.81  15.71  15.66             Cr         15.51                   15.70 

Br        23.79          23.57  23.65  23.9              Br        23.79                  23.67 

Das  zweite  Prod.  nach  (2)  unter  a)  wurde  nicht  mit  A.  gewaschen.  Bjerrum  u. 
Hirschfeldt  Hansen. 

Chrom  und  Jod. 

Auf  S.  455  ist  hinter   Verb.  C.  einzufügen: 

C1.  Chromyljodid\?^  —  Bei  der  Einw.  von  Cr03  auf  Acetyljodid  ist  kein  deut- 
liches Zeichen  für  die  B.  von  Chromvljodid  zu  erkennen.  H.  S.  Fry  {J.  Am.  Chan.  Sov.  33, 
(1911)  701). 

Chrom  und  Phosphor. 

C.  Cliromphosphate.  a)  Chromophosphat.  Cr3(P04)2.  —  Auf  S.  457  ist  auf 
Z.  1  von  Abschnitt  C,  a)  vor  .mit  Wasser4  einzufügen.  —  -Natürlich  als  Phosphor- 
chromit.  Grüne  Massen.  C.  U.  Shepard  (Contrib.  to  Miner.,  1877;  Bull.  soc.  frane.  miner. 
1,  (1878)  140). 

d)  Chromimetaphosphat .  Cr(P03)3.  —  Zu  S.  459,  Ende  des  ersten  Absatzes. 
—  Läßt  man  gesättigte  Chromalaun-Lsg.  in  der  Kälte  auf  unl.  XaP03  wirken,  so  nimmt 
letzteres  langsam  Cr  "auf.  Behandelt  man  8  g  NaP03  mit  300  ccm  konz.  Chromalaun-Lsg. 
bei  70°  unter  Rühren,  so  hat  sich  nach  kurzer  Zeit  sämtliches  NaP03  gelöst.  (Die  Lsg. 
bleibt  beim  Kochen,  auch  beim  gleichzeitigen  Verdünnen  klar.)  Werden  mit  dieser  Lsg. 
9  g  NaP03  vier  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temp.  durchgerührt,  so  weist  das  tiefgrüne 
Umsetzungsprod.  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  W.  und  nach  Erhitzen  auf  350° 
12.3 °/0  Cr  auf.  J.  Müller  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metaphosphate,  Dissert.,  B 
[Technische  Hochschule]  1906,  26). 

Auf  S.  459  ist  hinter   Verb,  d)  einzufügen: 

e)  Chromtrip]iOSphate[?~]  —  Chromsalze  geben  mit  Xatriumtriphosphat  amorphe 
und  krist.,  unter  letzteren  grüne  und  violette  Verbb.  [Qualitativ  gef.;  nicht  weiter  unter- 
sucht.] P.  Glühmann  {Beitrag  zur  Kenntnis  der  Triphosphorsäure  und  ihrer  Salze,  Dissert., 
Berlin  1899,  43). 


Chrom  und  Kohlenstoff. 

III.  Derivate  der  Essigsäure.  A.  Cliromoaceiat.  (,.i(CL,IIJ0;,)2.H._,0.  — 
Zu  S.  464,  Z.  1  v.  o.  —  Man  bringt  in  einen  Kolben  von  3  bis  4  1  Inhalt  45  g  gepulvertes 
K2Cr207,  150  g  Zinkgranalien,  270  ccm  HCl  und  180  ccm  ausgekochtes  W..  setzt,  ehe  die 
heftige  Rk.  zu  Ende  ist,  einen  Stopfen  mit  zwei  Glasröhren  auf.  leitet  durch  die  eine  C02 
ein,  drückt,  wenn  die  Rk.  beendigt  ist  (Blaufärbung)  durch  die  andere  Röhre  die  Fl.  unter 
Vermehrung   des  C0o-Drucks   nach   dem  Passieren    eines  Glaswolle-Filters   in  überschüssige 
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Natriumacetat-Lsg.  und  wäscht  die  sich  abscheidenden  kleinen  roten  Nadeln  durch  Dekan- 
tieren mit  ausgekochtem  oder  mit  G02  gesättigtem  W.,  bis  AgN03  keine  Rk.  mehr  gibt. 
J.  Voisin  (Rev.  Met.  7,  (1910)  1146). 

B.  Chromiacetate.  a)  Basische.  —  Auf  S.  464  ist  vor  den  letzten  Absatz  ein- 
zuschieben : 

8)  Gr2(OH)3(G2H302)3.  S1)  Wasserfrei.  —  Man  läßt  S2)  über  H2S04 
verwittern.  —  Gef.  31.0  °/0  Cr,  20.9  C  (ber.  31.36,  21.67).  E.  Gussmann  (Z.  anorq. 
Chem.  69,  (1911)  219). 

§2)  Mit  9  Mol  H20.  —  [Konstitution  im  Original.]  —  1.  Man  löst  10.0  g 
Diacetat  der  Acetatotrichrombase  [S.  1352]  in  15.0  g  W.  und  10.0  g  Pyridin,  er- 
hitzt am  Rückflußkühler  einen  halben  Tag  lang  zum  Sieden,  läßt  erkalten,  die 
tief  violette  Mutterlauge  (nach  Abscheidung  einer  großen  Menge  des  grau- 
grünen Acetats  der  oben  genannten  Pyridinbase)  mehrere  Wochen  lang 
stehen  [Einzelheiten  im  Original],  befreit  die  violette  Verb,  von  begleitendem 
graugrünen  Acetat  durch  Waschen  mit  k.  W.,  streicht  auf  Thon  und  läßt 
höchstens  eine  halbe  Stunde  über  H2S04  stehen.  So  in  bester  Ausbeute.  — 
2.  Man  verdampft  die  wss.  Lsg.  von  50  g  Diacetat  der  Trichrombase  in 
etwa  2  1  W.  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  2  1 
W.,  verdampft  und  wiederholt  dies  mindestens  zehnmal,  bringt  die  erhaltene 
violette  Lsg.  auf  etwa  500  ccm  und  läßt  über  H2S04  verdunsten.  —  U.  Mk. 
violette  vierseitige  spitzige  Doppelpyramiden.  Verwittert  leicht  über  H2S04 
unter  Verlust  des  sämtlichen  W.  ohne  Änderung  der  Farbe  (Gew. -Verlust 
32.41  bzw.  32.56  °/0  H20,  ber.  32.80)  [s.  a.  8»)].  Mol.-Gew.  in  Phenol  durch  die  Gefrier- 
punktserniedrigung 363.3  (theoret.  332.3).  Swl.  in  k.  W.,  so  wl.  in  h.  W.,  daß  die 
Farbe  kaum  violett  wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  W.  entsteht  eine  grüne 
Lsg.,  wobei  sich  aber  Gr(OH)3  abscheidet.  L.  in  Phenol  violett.  L.  in  verd. 
Säuren.  Konz.  HCl  löst  zunächst  violett;  die  Lsg.  wird  unter  B.  von  Chromi- 
chlorid  schnell  grün.     E.  Gussmann  (a.  a.  O.,  217). 

Gussmann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  21.08  20.81         20.91 

C  14.56  14.4  14.8 

H  6.12  6.04  5.75 

S3)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  Man  setzt  mit  Natriuinacetat  die 
2/3-  oder  72-basischen  Chromisulfate  bei  solcher  Konz.  um,  daß  die  angewandte  und  die 
durch  die  Rk.  entstehende  Menge  des  W.  eben  genügt,  um  Na2S04  bei  etwa  34°  in  Lsg. 
zu  halten.  [Näheres  im  Original.]  —  Die  wss.  Lsg.  scheidet  leicht  Cr(OH)3  ab.  Zusatz  von 
Essigsäure  macht  haltbarer  unter  B.  von  2/3-basischem  Acetat.  E.  de  Haen  (D.  B.-P.  190451 
(1906);  C.-B.  19081,  498). 

e)  Grünes  basisches  Acetat  von  nicht  näher  bestimmter  Formel.  —  Man 
trocknet  [Gr3(C2H302)6OH](C2H302)2,2H20  im  Luftbad  bei  100°  bis  110° 
und  behandelt  mit  W.  —  Der  Rückstand  ist  ein  amorphes  grünes  Pulver 
Verliert  in  der  Leere  über  H2S04  einen  Teil  des  H20  und  etwas  Essigsäure 
(25.49  °/0  Cr,  26.1  °/0  C,  also  Cr :  C2H302  =  1 : 2.21).  Wl.  in  W.  L.  in  Phenol  mit 
grüner  Farbe.  —  Gef.  24.53  °/0  Cr,  sodafs  Cr  :  C2H302  =  1  :  2.27.  E.  GUSSMANN 
(a.  a.  0.,  220). 

a1)  Chromylacetat.  —  Man  fügt  eine  Lsg.  von  Chromylchlorid  in  GG14 
zu  gepulvertem  in  GC14  suspendiertem  Silber  acetat,  filtriert  und  trocknet  im 
Vakuumexsikkator.  Man  erhält  ein  Gemenge  von  AgCl  mit  der  gesuchten  Verb. 
Braunes  glänzendes  Pulver.  Zerfließlich.  Schnell  durch  W.  hydrolysiert. 
Ein  Lösungsmittel  zur  völligen  Trennung  vom  AgCl  wurde  nicht  gefunden.  —  Gef.  68.79  y9 
AgCl,  31.08  Chromylacetat.    H.  S.  Fry  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  702). 
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b)  Normales.  Cr(C2H302).}.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.464.— 

b1)  Allgemeines  und   Verschiedenes. 

Zu   S.  465,    Ende   des    ersten   Absatzes.   —    Absorptionsspektrum:     Jones   u.   Strong 

{Physikal  z.  10,  499;  C.-B.  1909 II,  961).    Die  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  nach 

A.  P.  West  u.  H.  C.  Jones  (Am.  Cliem.  J.  44,   (1910)  536)  [Temp.-Koeffizienten 

im  Original]: 

v  4  8  32  128  512  2048 

MV     35°  39.0  44.5  55.5  62.4  74.4  91.8 

uv     50°  49.5  53.6  71.1  81.0  97.5  120.2 

|tiv     65°  58.5  65.5  89.0  111.3  135.1  169.1 

Hinter  den  ersten  Absatz  auf  S.  465  ist  einzufügen: 
b2)   Wasserfrei.   —  Man   löst  Cr03  in  Essigsäureanhydrid,   erhitzt  zum 
Kochen,   kühlt,  fügt  GG14  hinzu,  filtriert,  wäscht  mit  GC14  und  trocknet  bei 
100°.    —   Leicht  zerfließlich,   1.  in  W.,    A.  und   h.  Essigsäureanhydrid.    — 
Gef.  22.96%  Cr  (bei*.  22.73).     Fry. 

b3)    Wasserhaltig.  —  Nun  folgen  a)  und  ß)  auf  S.  465  bis  466. 

$)Mit5bziv.6Mol.H20.  [Gr(OH2)6](O.CO.CH3)3.  Hexaqiiochromacetat.  — 
Zu  S.  465,  hinter  Darst.  (3)  unter  ß).  —  4.  Scharf  abgesaugtes,  aber  noch  feuchtes 
Dihydroxotetraquochromisulfat  wird  in  einer  Schale  mit  Eisessig  Übergossen 
und  mit  dem  Spatel  gut  verrieben,  wobei  sich  die  Mischung  stark  erwärmt 
und  in  eine  grauviolette  Kristallmasse  verwandelt,  die  durch  Aufstreichen 
auf  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit  wird.  Die  filtrierte  Lsg.  des 
Prod.  in  k.  W.  versetzt  man  unter  Kühlung  mit  entwässertem  Natriumacetat, 
wobei  sich  die  Verb,  in  feinen  nadeligen  Kristallen  ausscheidet.  Aus  5  g  Sulfat 
werden  etwa  3  g  Acetat  erhalten.  Nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  mög- 
lichst wenig  essigsäurehaltigem  W.  und  Fällen  mit  Natriumacetat  vollkommen 
rein.  Absaugen,  Waschen  mit  A.,  Trocknen  über  H2S04  im  Exsikkator.  — 
5.  Frisch  gefälltes,  scharf  abgesaugtes  Chromihydroxyd  wird  mit  der  ber. 
Menge  Eisessig  verrieben,  und  der  entstandene  graulilafarbige  Brei  auf  Thon 
abgepreßt.     Reinigung  wie  bei  (4).    Werner  (Ber.  41,  (1908)  3447). 

Zu  S.  465,  Z.  10  von  Abschnitt  ß).  —  Blauviolette  flache  nadelige  Kristalle. 
Werner. 

Zu  S.  465,  Z.  10  v.  u.  —  LI.  in  W.  Die  konz.  Lsg.  zeigt  im  auffallenden 
Lichte  blaue,  im  durchgehenden  rote  Farbe.  In  verd.  wss.  Lsg.  hydrolisiert, 
sodafi  die  Lsg.  sauer  reagiert.  Auf  Zusatz  von  Na2S04  scheidet  sich  Di- 
hydroxotetraquochromisulfat aus,  sodafi  die  Hydrolyse  bis  zu  einem  gewissen  Be- 
trag durch  [Gi(OH2)6](O.CO.GH3)3^[Cr(OH)2(OH2)4]O.GOCH34-2HOOC.CH3  auszudrücken  ist. 
Beim  längeren  Stehen  verändert  sich  die  Farbe  der  Fl.  von  gelbgrün  nach 
violett;  die  Lsg.  gibt  dann  mit  Na2S04  keinen  Nd.  mehr.     Werner. 

Werner 

nach  (1)  (2) 

Gefunden 

15.28  15.51 

21.33  21.25 

6.48  6.19 

G.  Chromiacetonitrate.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  467  bis  468.  —  Die  Verbb. 
von  Schützenberger  konnten  trotz  zahlreicher  Verss.  nicht  erhalten  werden.     Werner. 

Auf  S.  468  ist  vor  den  letzten  Absatz  einzufügen: 
K.  Acetatochrombase  und  ihre  Salze,   a)  Acetatochrombasc.    [Cr3(C2H302)6 1 
(OH)3.  —  Man  zerreibt  in  einer  konz.  Lsg.  des  Ghloridacetats  [S.  1356]  etwas 
überschüssiges  Ag20  und   filtriert  nach  kurzer  Zeit.  —  Nur  in  saurer  Lsg, 


Berechnet 

Cr 

15.43 

G 

21.36 

H 

6.20 
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beständig.  Beim  Verdunsten  entsteht  c,  ß3)  [s.  unten].  Scheidet  mit  H2PtCl6 
das  charakteristische  Chloroplatinat  aus.  R.  F.  Weinlaxd  (Ber.  41,  3236; 
C.-B.  1908 II,  1235). 

Analoges  wie  hier  und  im  folgenden  gilt  von  der  Formiato-  und 
Propionatochrombase  und  ihren  Salzen.  [Vgl.  die  unter  K.  angeführte  Literatur, 
sowie  K.  Höhn  {Über  Salze  einer  grünen  und  einer  violetten  Propionatochrombase,  Dissert., 
Tübingen  {Ulm)  1910);  Weinland  u.  Höhn  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1910)  158).] 

b)  Chromat  der  Acetatochrombase.  [Cr3(G2H302)6(OH)(H20)]Cr04,6H20.  — 

1.  Man  löst  3.6g  der  Verb,  h,?)  in  wenig  W.,  fügt  2  g  Ag2Cr04>und  1  g 
Cr03  zu,  filtriert  von  AgCl  ab  und  dampft  ein.  P.  Dinkelacker  (Über  Sähe 
einer   Acetato-    u.   Formiatochrombase ,    Dissert.,    Tübingen   1909,     52).    — 

2.  Aus  konz.  Lsg.  von  [Cr(C2H302)6(OH)2]Gl,8H20  (1  Mol.)  durch  Umsetzung 
mit  Ag2Cr04,  Filtrieren,  Lösen  von  Chromsäure  (2  Mol.)  im  Filtrat  und  Aus- 
kristallisieren über  H2S04.  —  Dunkelschwarzgrüne,  gut  ausgebildete,  teils 
recht-,  teils  spitzwinklige  dicke  Tafeln.  —  Gef.  6.25 °/0  Crvi,  27.20  Gesamt-Cr,  47.8 
C2H302  (ber.  6.77,  27.09,  46.01).  R.  F.  Weinland  u.  P.  Dinkelacker  (Ber.  42, 
(1909)  2997);  Dinkelacker. 

c)  Acetate  der  Acetatochrombase.  a)  Monoacetat.  [Cr3(C2H302)6(OH)2] 
C2H302,xH20.  a1)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  a2)  in  Aceton. 
—  Lange  Prismen.     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  38). 

a2)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  c,  ß)  in  wenig  W.  durch 
Verdunsten  an  der  Luft.  Die  Mutterlauge  riecht  nach  Essigsäure.  —  Vier-  und 
sechsseitige  Täfelchen.     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker. 


Weinland  u. 

Weinland  u. 

Dinkelacker 

Dinkelacker 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

«*) 

a2) 

Cr              23.15 

23.16 

21.97 

21.82 

C2Ho02      61.16 

63.3 

58.07 

59.8 

ß)  Diacetat.  [Cr3(C2H302)6(OH)(H20)](G2H302)2,xH20.  ß1)  Mit  1  Mol. 
H20.  —  Man  versetzt  h.  wss.  Lsg.  des  Dichromatacetats  mit  etwas  mehr 
als  der  ber.  Menge  Bleiacetat,  filtriert,  sättigt  (zur  Beseitigung  des  überschüssigen 
Pb)  mit  H2S  und  verdampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne. 
—  Grünes  Pulver.     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker. 

ß2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  ß1)  in  90°/0ig.  Essig- 
säure an  der  Luft  stehen  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Eisessig,  damit  sie 
während  der  Abscheidung  der  Verb,  nicht  eintrocknet.  —  Sehr  kleine,  grüne,  schlecht 
begrenzte  Blättchen.  Nur  einzelne  zeigen  rhombischen  Umriß.  Die  wss.  Lsg.  rea- 
giert sauer.     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker. 


Weinland  u. 

Weinland  u. 

Dinkelacker 

Dinkelacker 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

ß1) 

ß2) 

Cr             22.95 

23.35 

21.80 

21.82         21.67 

C2H302     69.30 

69.40 

65.82 

66.1           67.1 

ß3)  Mit  4  Mol.  H20(?).  —  Ist  ein  Gemenge  von  a)  und  ß).  Weinlaxd 
U.  DlNKELACKER.  —  1.  Die  Lsg.  der  freien  Acetatochrombase  [S.  1351]  behält  ihre  alkal. 
Rk.  nicht  bei,  sondern  wird  allmählich  neutral  und  schließlich  schwach  sauer.  Beim  Ver- 
dunsten liefert  die  Lsg.  zunächst  etwas  Silberacetat  und  dann  ß3).  —  2.  Man  fügt  zu  konz. 
Lsgg.  eines  der  Chromatacetate  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  Bleiacetat,  filtriert  vom 
Bleichromat  sorgfältig  ab,  beseitigt  den  Bleiüberschuß  mit  H2S  und  konz.  die  Lsg.  auf  dem 
Wasserbad  bis  zur  Sirupdicke.     Impfen  mit  dem  nach  (1)  erhaltenen  Salz  liefert  reichliche 
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Abscheidung  von  ß  j.  —  Hellgrünes  fein  kristallinisches  Pulver.  U.  Mk.  vier-  und  sechsseilige 
Täfelchen.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Essigsäure  [s.  Analyse].  —  Gef.  21.21  und 
21.56 °/0  Cr,  Gl. 7  C2H302  (her.  21.26,  64.2).     Wbwlahd. 

T)  Triacetat.  [Cr3(C2H302)6(H20)2](C2H;302)„H20.  —  Aus  der  auf  dem 
Wasserbade  scharf  getrockneten  Verb,  ß1)  durch  Auflösen  in  wasserfreiem 
Eisessig  und  Eingießen  der  Lsg.  in  wasserfreien  Ae.,  Waschen  mit  wasser- 
freiem Ae.,  dann  Bzl.  und  Trocknen  über  H2S04.  —  Grünliches  Pulver. 
Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  40). 

Weinland  u.  Dinkel acker 
Berechnet  Gefunden 

Cr  21.00  21.08  20.90  20.80 

C2H302     71.60  73.6  67.9* 

*  Wahrscheinlich  zu  niedrig,  weil  nicht  sorgfältig  genug  mit  Bzl.  gewaschen  wurde, 
wodurch  beim  Verdunsten  des  Ae.  Wasserdampf  auf  der  Verb,  niedergeschlagen  wurde  und 
Verlust  an  C2H302  eintrat.     Weinland  u.  Di.nkelacker. 

d)  Chromatacetate der Acetatochrombase.  a) Semichromatacetat.  [Cr3(C2H30.>)tj 
(OH)(H20)]1/2Cr04.C2H302,4H20.  —  Aus  konz.  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  Dichro- 
matacetat  durch  134  Mol.  Bleiacetat,  Filtrieren,  Verdunstenlassen  über  H2S04 
bis  zur  Sirup-Konsistenz  und  Umkristallisieren  aus  W.  Bei  Anwendung  von  1 ■ ,  Mol. 
Bleiacetat  entsteht  daneben  auch  ß).  —  Dunkelschwarzgrüne,  fast  stets  aggregierte 
Säulen.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  ganz  schwach  sauer.  Weinland  u.  Dinkel- 
acker; Dinkelacker  (Dissert.,  32). 


Wei 

nland  u.  Dinkelacker 

Berechnet 

Gefunden 

Cr  vi                     3.55 

3.75 

Cr  (gesamt)        24.84 

24.91             24.90 

C2H302                56.25 

55.60 

ß)  Jlonochromataeetat,  [Cr3(C2H302)6(H20)2]Cr04,C2H302,2.5H20.  —  1.  Aus 
Dichromatacetat  durch  Umkristallisieren  aus  mehr  W.  als  bei  8),  Weinland, 
b)  durch  Lösen  von  10.0  g  in  25  g  W.  und  Kristallisieren  über  H2S04. 
Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  31).  —  2.  Man  setzt  zu  1  Mol. 
des  Dichromatacetats  in  konz.  wss.  Lsg.  1  Mol.  Bleiacetat  und  scheidet  aus 
dem  Filtrat  ß)  ab.  Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker.  —  3.  Aus  einer 
Lsg.  von  Cr(OH)3  in  Eisessig  unter  Zusatz  von  Chromsäure.  Weinland; 
M.  Fiederer  (Über  Sähe  einer  Aeetato-  und  einer  PropionatocJirombase,  Dissert.. 
Tübingen  (Wiirzbnrg)  1908,  41).  —  4.  Man  erwärmt  5  g  Cr03  mit  etwa 
50  g  Eisessig  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  löst  die  sich  aus- 
scheidende Verb,  s3)  in  neuen  Mengen  Eisessig,  dampft  wieder  ein  und 
wiederholt  dies  mehrmals.  Fiederer.  —  5.  Durch  Umkristallisieren  von  7). 
Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker.  —  Teils  kleine  grüne,  teils  grof3e 
dunkelschwarzgrüne,  sehr  gut  ausgebildete  Kristalle.  Sechsseitige  Säulen 
oder  ebensolche  Platten.     Weinland.     Dinkelacker. 

Weinland  u.  Dinkelacker  Weinland 

Gefunden 
Berechnet     nach    (l,b)  (2)  (5)  (4)  Fiederer 

(rVi  6.80  6.72        6.62        6.82  6.60      6.85  6.76        6.85 

Cr  (gesamt)  27.20  26.8  27.16     27.20  27.13 

C2H302  53.88  55.1  53.10     52.90  52.9 

Y)  Sesquichromatacetat.  [Cr.CG.^Oo^CH.O^JHCrO.^/oC'.rO.^M^O,,.  - 
1.  Die  beim  Zerreiben  des  Dichromats  mit  wenig  W.  entstehende  teil- 
weise Lsg.  erstarrt  mit  dem  Rest  plötzlich  zu  einem  Brei.  Man  löst  in 
möglichst  wenig  k.  W.  und  läßt  über  H2S04  stehen.     Tu.  Schuhmann  [Über 


1354  Salze  der  Acetatochrombase. 

Chrom  iaqiioverbb.,  Dissert.,  Tübingen  [Würsburg)  1908,  53).  —  2.  Man 
trägt  in  etwa  15  g  W.  so  lange  Dichromatacetat  portionenweise  ein  wie  es 
sich  löst  (etwa  10  g).  —  Bald  beginnt  die  Kristallisation  des  dunkelolivengrünen 
Salzes.  Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  30).  U.  Mk.  gelb- 
grüne  längliche  Tafeln  von  rhomboidalem  Umriss.  Die  wss.  Lsg.  reagiert 
sauer;  Pb(C2H302)2  fällt  PbCr04.  Schümann.  —  Gef.  10.04°/0  Criv,  29.71  Cr  gesamt. 
52.12  u.  53.60  C2H302  (ber.  10.65,  30.05,  52.91).  Di.vkelacker.  Gef.  10.07  u.  9.99 °/0  CrVi. 
29.51  Cr  gesamt.     Schümann. 

6)  Monodicliromatacetat.  [Cr  (G2H302)ß,  H20]  l\2 Cr2 04 ,  *  2Cr,07,  C2H302, 
1.5H02.  —  Zerreibt  man  das  Dichromatacetat  mit  wenig  W.,  so  löst  es  sich 
zunächst  auf,  sehr  bald  aber  scheidet  sich  §)  aus.  —  Olivgrüne  längliche 
Täfelchen  von  rhombischem  Umriß.  —  Gef.  10.04%  CrVi,  29.70  Gesamt-Cr,  52.12 
C2H302  (ber.  10.05,  30.05,  52.91).     Weinland. 

s)  Dichromatacetate.  e1)  [Cr3(C2H302)6,H20]Cr207.H20,2/3G2H302.  —  Aus 
s3)  durch  Trocknen  über  H2SÖ4  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Weinland  u. 
Dinkelacker;  Dinkelacker.     [S.  dagegen  s2).] 

Weinland  u.  Dinkelacker 
Berechnet  Gefunden 

CrVi  13.0  13.1 

Cr  (gesamt)  32.50  32.57  32.53 

C2H302  49.07  48.6  49.1 

s2)  [Cr3(G,H30,)8,H20]Gr207,G2H302.  —  Durch  Trocknen  von  s3)  über 
H2S04  bis  zur  Gewichtskonstanz.  —  Gef.  12.99  Ci-vi,  32.00  Cr  gesamt  (ber.  12.97. 
32.42).    Weinland.     [S.  dagegen  s1).] 

e3)  [Cr3(G2H302)6,H20]Gr207,H20,G2H302.  —  Man  übergießt  1  T.  Chrom- 
säure  mit  2  T.  Eisessig  (dem  gewöhnlichen  nicht  ganz  reinen,  Weinland  u. 
Dinkelacker)  und  unterstützt  die  von  selbst  eintretende  Rk.  durch  gelindes 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  nicht  mehr  C02  entwickelt,  fügt 
nach  dem  Erkalten  noch  eine  geringe  Menge  Eisessig  hinzu,  wäscht  den 
Kristallbrei  auf  der  Nutsche  mit  Eisessig  und  trocknet  über  Natronkalk. 
So  direkt  rein.  Ausbeute  sehr  gut.  [So  auch  bei  Th.  Schumann  {Dissert.,  53).]  — 
Im  auffallenden  Lichte  braunschwarze,  u.  Mk.  braungrüne  kleine  doppel- 
brechende vierseitige  Prismen  mit  Domen.  Weinland.  [S.  a.  Fiederer  {Dissert.,  39).] 


Berechnet 

Gefunden 

CrVi              12.6S 
Cr  (gesamt)  31.70 
C2H302          50.27 

12.71 
31.64 
50.20 

32.0 
50.1 

e)    Kitrat.       [Cl*3(G2H302)G(OH)2]N03,6H20.      Hexaacetatodioltrichromnitrat.  — 

Man  löst  gleiche  Mengen  von  frisch  gefälltem  (aus  CrCl3-Lsg.  durch  NH3,  gut  aus- 
gewaschen) Cr(OH)3  in  1  Mol.  HN03  und  6  Mol.  Eisessig,  vereinigt  die  beiden 
Lsgg.,  konz.  die  grünlich  violette  Fl.  auf  dem  Wasserbade  so  lange,  bis  sie 
rein  dunkelgrün  geworden  ist,  läßt  24  Stunden  stehen,  krist.  zweimal  aus 
w.  W.  um  und  trocknet  Über  H2S04  im  Exsikkator.  Bei  andern  Verhältnissen 
von  HN03  und  Essigsäure  erhält  man  immer  das  gleiche  Salz.  Bei  äquimol.  Mengen  wird 
eine  dicke  grüne  Lsg.  erhalten,  aus  der  sich  auch  bei  längerem  Stehen  keine  Kristalle  ab- 
scheiden. —  Kleine  dunkelgrüne,  büschelförmig  vereinigte  Blättchen.  Verliert 
bei  100°  H20  Völlig  ohne  tiefer  gehende  Zers.  Beim  Umkristallisieren  aus  W.  wirf 
e)  zurückgewonnen.    Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral.     Werner. 
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We; 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

81.8 

22.10 

20.17 

i.08            19.91 

N 

1.97 

107 

H,0 

15.12 

14 

Berechnet 

Cr 
NO, 

C2H302 

8.94 
59.60 

f)  Mtratacctat.  [Cr3(aH302)6(OH)(H2Oj]XO:j.C,H,jUL,1.5H,().  —  I.Aus 
dem  Diacetat  durch  Lösen  in  etwa  50°/0iger  Essigsäure  mit  einem  geringelt 
Überschuß  von  HN03.  Weinland  u.  Dinkelacker  :  Dinkelacker  [Disst 
48).  —  -2.  Man  fügt  zur  konz.  Lsg.  eines  der  Chromatacetate  etwas  über- 
schüssiges Bleiacetat.  filtriert,  fällt  überschüssiges  Pb  durch  H2S,  konz.  die 
Lsg.  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  HX03  in  geringem  Überschuß  zu.  Wein- 
land. —  3.  Aus  dem  Dichromatacetat  durch  Umsetzung  mit  der  zur  Fällung 
der  Chromsäure  nötigen  Menge  Bleinitrat.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  violetten. 
Cr(N03)3  mit  Eisessig.  Weinland  u.  Dinkelacker:  Dinkelacker.  —  Grüne 
längliche  sechsseitige  Täfelchen.    Weinland;  Weinland  u.  Dinkelacker. 

"Weinland         Weinland  u.  Dinkei.acker 
nach         (2)         Gefunden 

9.3! 
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g)  Sulfat.    [Cr3(C2H30->)(3(OH)2]l/2S04.8HX).  —  Aus  dem  Diacetat  |SL  I 
durch  Lösen  in  etwas  mehr  als  der  bei*.  Menge  verd.  H2S04.  —  Derbe  Säulen 
oder   kleine   dünne   Blättchen.    —   Gef.   20.93%  Cr,    47.80  C:H302.    7.2  90<    (her. 
21.23,  48.08,   6.52).     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  49). 

h)     Chlorid      [Cr,  (C,  H3  0,)6  (OH).,]  Gl.  xH*  0.        HexaacetatoäioltrichromchlorV 

[Werner],    a)  Mit   3 ' Mol  K20.    —    Aus   ß)   bei    60°.    —    Verliert   bei    100 
3  Mol.  H20  (gef.  8.51%;  her.  8.55).     Tiefer  gehende   Veränderung   findet   c 
nicht  statt,   da  durch  Umkristallisieren  aus  W.  *)  wiedergewonnen  wird.  —  Gef.  8  I 
(her.  24.6c»'.    Werner. 

ß)    Mit   6  Md.   B,0(?).    —  Hat  SMol.  H20.     Weinland  u.  Dinkelacker.  —  ] 
löst  Cr(OH)3  (aus  CrC]3-Lsg.  durch  NH3.   gut  ausgewaschen)  in  1  Mol.  HCl  Ulld  6  B 
Eisessig,  konz.  auf  dem  Wasserbade  und  trocknet  nach  54  Stunden  auf  Tb 
—  Dunkelgrüne  (bis  6  mm  große)  dicke  prismatische  Kristalle.    Verliert  bei 
3  Mol.  B20  (gef.  8.33%.  her.  7.S5%),  den  Rest  bei  100°.    LI.  in  W.  mit  neutraler 
Reaktion.     Werner. 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  22.1  22.4(»  29 

C  20.96  20.64  21.07 

Cl  5.17  5.11 

Y)    Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Aus  einer  Lsg.  von  Diacetat  [S.  1352]  in  \ 
HCl   beim  Verdunsten    über  H^S04.   —  2.  Ebenso    aus   einer   mit  HCl 
setzten   wss.  Lsg.  von    Chloridäcetat    [S.  1356].   —   3.  Nach   ß).    —    4.   B 
Kochen  von  grünem  oder  violettem  CrCl3.6H20  mit  viel  Eisessig  in  ofl 
Gefäßen,   nicht  am  Rückflußkühler,  damit  HCl  entweichen  kann,    bis    durch    XH3    k 
Cr(OH)3   mehr  gefällt  wird.   Eindampfen  auf  dem  Wasserbade   bis  fast  zur 
Trockne  und  Umkristallisieren  aus  wenig  Wasser.    Weinland  u.  Dixkela. 
Dinkelacker  (Dissert..   i3). 


1356  Salze  der  Acetatochrombase. 

Weinland  u.  Dinkelacker 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2)  (3)  (4)  Umkrist.  aus  W. 

Cr  21.60  21.70  21.73  21.7  21.42  21.66  21.73 

C,H302      48.91  50.7  49.  i  49.5  50.6  50.3 

Cl    *  4.89  4.98  4.86  4.94  4.97  4.90 

i)  Chlor •idchromat.  [Cr3(C2H302)6(H20)2]Cl,Cr04.  a)  Wasserfrei.  — 
Aus  ß)  durch  Trocknen  über  H2S04  in  der  Luftleere  bis  zur  Gewichtskon- 
stanz. —  Weinland  u.  Dinkel acker. 

Weinland  u.  Dinkel  acker 
Berechnet  Gefunden 

CrVi  7.47  7.78 

Cr  (gesamt)  29.87  29.80  29.77 

G2H302  50.71  51.8 

Cl  5.08  5.16 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  setzt  zu  einer  konz.  Lsg.  des  Dichro- 
raatacetats  die  letzterem  etwa  gleiche  Menge  konz.  HCl.  Weinland;  Dinkel- 
acker (Dissert.,  33).  [S.  a.k,?).]  —  2.  Aus  h,v)  in  wss.  Lsg.  durch  die  ber. 
Menge  Gr03  und  weiteren  Zusatz  von  konz.  HCl.  Weinland  u.  Dinkelacker; 
Dinkelacker.  —  Dunkelgrüne  Kristalle.  U.  Mk.  ungleich.  Sechs-  oder  acht- 
seitige, auch  lange  gerade  abgeschnittene  Tafeln.  Weinland.  Aus  W.  unzers. 
kristallisierbar.     Weinland  u.  Dinkelacker. 

Weinland;  Weinland  u.  Dinkelacker 

Berechnet                 Dinkelacker  Gefunden 

nach         (1)  (1)                 (2) 

CrVI                    7.10                         7.08  7.17  6.99 

Cr  (gesamt)      28.40                           28.00  28.1              28.1 

C2H302              48.24                            47.94  47.94 

Cl    *                    4.83                             5.02  4.84              4.84 

k)  Chloridacetate.  a)  3[Cr3(G2H302)6(OH)2]Gl,  [Gr3(C2H302)6(OH)(H20)] 
(C2H302)2,29H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  von  ß).  —  Kurze  grüne  prismatische 
Kristalle.     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  42). 

Weinland  u.  Dinkelacker 
Berechnet  Gefunden 

Cr  21.40  21.42        21.42 

Cl  3.64  3.67  3.55  3.73 

C2H302  52.45  52.1  52.0  52.1 

ß)  [Gr3(G2H302)6(OH)(H20)]Gl,G2H302,4H20.  —  1.  Wie  das  Nitratacetat 
[Darst.  (2),  Verb,  f)  (S.  1355)]  durch  HCl.  Weinland.  —  2.  Aus  einer  Lsg.  des 
Diacetats  [S.  1352]  in  etwa  gleich  viel  50°/0ig.  Essigsäure  mit  dem  Doppelten 
der  ber.  Menge  konz.  HCl  beim  Stehen  über  H2S04.  —  3.  Aus  dem 
Chlorid  h,v)  [S.  1355]  durch  Lösen  in  etwa  der  gleichen  Menge  50°/0ig.  Essig- 
säure bei  Ggw.  von  etwas  konz.  HCl  (3a  aus  dem  nach  (1),  3b  aus  dem 
nach  (3)  dargestelltem  Chlorid).  —  4.  Aus  einer  Lsg.  desselben  entwässerten 
Chlorids  in  wasserfreiem  Eisessig.  Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker 
(Dissert,  41).  —  Grüne  vier-  und  sechsseitige  Blättchen.  Beim  Umkristalli- 
sieren  aus  W.  geht  HCl  fort  [vgl.  «)].    Weinland;  Dinkelacker. 

Weinland     Weinland  u.  Dinkelacker 


Berechnet 

Gefunden 

nach     (1) 

(3a) 

(3b) 

Cr 

21.90 

22.0 

22.3 

21.89 

Cl 

4.99 

5.33 

5.29 

5.26 

C2H302 

58.05 

56.01  56.60 

58.9 

57.7 

H 

4.50 

4.85 
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T)  [Gr3(C2H302)6(H20)2]HCr04,Cl,G2H;J02[y].  —  Aus  konz.  Lsg.  von  d,6») 

durch  tropfenweisen  Zusatz  von  konz.  HCl  in  d,s3)  etwa  gleicher 
Menge  und  kurzes  Stehen  über  H2S04.  —  Dunkelgrüne  mkr.  lange  Tafeln. 
Die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer;  AgNO,  gibt  bei  Ggw.  von  HN03  sofort  einen  Nd.; 
Pb(C.,H302)2  fällt  PbCr04.  —  Gef.  6.77,  6.94  u.  7.17°/0  CrVI,  86.64  Cr  gesamt,  5.01  u. 
5.0  Cl,  56.85  C2H302  (ber.  6.88,  27.50,  4.68.  54.50).    Schumann  (Dissert.,  55). 

1)   Bromide.      a)    [Cr3(C2H302)6(OH)2]Br,xH20.     a1)   Mit  0  Mol  B '_<>. 

Hexaacetatodioltrichrombromid.  —  1.  2  g  Chlorid  h,a)  werden  in  40  ccm  W.  gelöst 
und  mit  10  g  NaBr  versetzt.  Ausscheidung  nach  einigen  Stunden.  Zur 
Reinigung  wird  zwei-  bis  dreimal  aus  essigsäurehaltigem  W.  (1  bis  2  Tropfen  Eis- 
essig auf  5  bis  10 ccm  W.)  umkristallisiert.  Trocknen  über  H2S04.  —  2.  Aus  Cr(OH)3 
durch  Lösen  in  1  Mol.  HBr  und  6  Mol.  Eisessig  und  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Kristallisation.  —  Nach  (1)  dunkelgrüne  schuppige 
Blättchen,  nach  (2) 


twas  mehr  körnig. 

Werner. 

Werner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr            21.31 

21.41         21.56 

C              19.67 

19.5(5 

Br            10.93 

11.24         11.10 

a2)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  einer  Lsg.  des  Diacetats  [S.  135-»:  in 
möglichst  wenig  W.  durch  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  konz.  HBr. 
Umkristallisieren  aus  W.  —  Blaßgrüne  rechteckige  dünne  Blättchen  oder 
feine   Nadeln.     Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert.,  44). 

Weinland  u.  Dinkelacker 
Berechnet  Gefunden 

Cr  20.40  20.07         20.12 

C2H302  45.2  46.7 

Br  10.43  10.89 

ß)  Perbromid.  [Cr3(C2H302)6(OH)2]Br3,4H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von 
5.0  g  Dichromatacetat  in  10  ccm  W.  durch  80°/0ig.  HBr.  —  Lange  schmale 
gerade  abgeschnittene  Prismen.  Glänzendgrün  mit  einem  Stich  ins  Gelbgrüne. 
[Vgl.  a.  m).]  —  Gef.  18.44°/0  Cr,  27.7  Br  (ber.  18.26,  28.01).  Weinland  u.  Dinkelacker; 
Dinkelacker  (Dissert.,  47). 

m)  BromidcJiromat,  [Cr3(G2H302)6(H20)2]Br,Cr04,4H20.  —  Aus  konz. 
Lsg.  des  Chromatacetats  mit  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge  40°/0ig.  HBr. 
[Vgl.  a.  l,ß).]  —  Dunkelgrüne  vier-  oder  sechsseitige  Blättchen.  Riecht  etwas 
nach  Brom.  Nicht  sehr  beständig.  Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker 
(Dissert.,  35). 

n)  Bromidacetat.  [Cr3(C2H302)(J(OH)(H20)]Br,C2H302,4H20.  —  Aus  einer 
Lsg.  des   Diacetats  [S.  1352]  in  wenig  Eisessig   durch  überschüssige  40°/'0ig. 


HBr.     —     Sechsseitige 

Säulen. 

Weinland    u.     Dinkelacker;     Dinkelacker 

(Dissert,  46). 

Weinland  u.  Dinkelacker                               Weinland  u.  Dinkelaikeu 
m)               Berechnet                 Gefunden              n)        Berechnet               Gefunden 
CrVI                    6.40                           6.28                  Cr          20.67 
Cr  (gesamt)      25.60                         25.71                  Br          10.57                        12.23 
CoH302              43.47                          43.1                    C2H302  54.61 
Br                        9.82                          10.01 

o)    Jodide,      a)  [Cr 

■3(C2H302)6(OH)2]J,xH20.      a1)   Mit  5  Mol.  H,0.    — 

Aus  der  Lsg.  des  Diacetats  [S.  1352]  in  wenig  W.  durch  überschüssige   /070i{ 
HJ.  —  Flache  Prismen.    Weinland  u.  Dinkelacker;  Dinkelacker  (Dissert..  17). 


1358     Amminacetatochrombase-Derivate.  Oxalsäure-Derivate.  Cr,  C  u.  S. 

Weinland  u.  Dinkel acker 
Berechnet  Gefunden 

1.  2. 

Cr                  20.54                  20.55    20.44  20.57 

C,H30,           46.51                   46.9       46.9       46.4  46.1 

J"        "           16.66                   16.88  16.42 
1.  direkt,  2.  umkristallisiert.     Weinland  u.  Dinkelacker. 

a2)  Mit  6  Mol.  H20.  Bzw.  Hexaacetatoäioltrichrom  Jodid.  —  Durch  Zusatz 
von  festem  KJ  zu  den  Lsgg.  des  Nitrats  [S.  1354]  oder  des  Chlorids  [S.  1355]. 

—  Nadeiförmige  Kristalle,  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  W. 
dunkelgrünes  Kristallpulver.  Beim  Trocknen  bei  höherer  Temp.  zersetzt. 
Werner. 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  20.03  20.33  20.16 

J  16.62  16.95  16.76  16.70 

[Statt  20.16  steht  im  Original,  wohl  infolge  eines  Druckfehlers,  10.16.] 

ß)    Per  Jodid.       [Cr3(C2H302)6(OH)2]J3.      Bzw.  Hexaacetatodioltrichromperjodid. 

—  Durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  J  in  KJ  zu  einer  Lsg.  des  Chlorids  [S.  1355]. 

—  Braun;  voluminös.     Fast  unl.  in  Wasser.     Werner. 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.32  15.38  15.27 

,  J  37.58  38.24  37.78 

p)  Jodidacetat.  [Cr3(C2H302)6(OH)(H20)]J,C2H302,3H20.  —  Aus  einer 
Lsg.  des  Diacetats  in  wss.  Eisessig  durch  einen  geringen  Überschuß  von 
etwa  70°/0ig.  HJ.  —   Sechsseitige  Täfelchen,    mehr  oder  weniger  länglich. 

—  Gef.  19.89 °/0  Cr,  16.30  J,  52.5  C2H302  (ber.  19.91,  16.15,  52.61).  Weinland  U. 
Dinkelacker;  Dinkelacker  (Bissert.,  48). 

L.  Derivate  der  Amminacetatochrombase.  a)  Nitrat.  [(NH3)(H20) 
Cr3(C2H302)6(OH)2]N03.  Bzw.  Amminhexaacetatodioltrichromnitrat.  —  1.  Das  durch 
Umfallen  mit  NaCl  gereinigte  Rhodanid  [S.  1359]  wird  mit  W.  angerührt 
und  die  zur  Fällung  des  Rhodanrestes  nötige  Menge  AgN03  zugefügt.  Die 
überstehende  dunkelgrüne  Lsg.  wird  abgesaugt,  etwa  überschüssiges  AgN03 
durch  vorsichtige  Zugabe  von  verd.  HCl  entfernt  und  das  AgCl  ebenfalls 
abgesaugt.  Die  im  auffallenden  Licht  grüne,  im  durchfallenden  Licht  rote 
Lsg.  wird  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  in  den  Vakuum- 
exsikkator  zur  Kristallisation  gestellt.  Die  Ausscheidung  findet  schon  nach  kurzer 
Zeit  statt.  Man  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Durch  Oxydation  des  Rhodanids  mit 
konz.  HN03.  Heftige  Rk.  unter  Entw.  von  salpetrigen  Dämpfen.  Der  beim 
Abkühlen  erhaltene  Kristallbrei  wird  auf  Thon  abgepreßt  und  aus  wenig 
W.  umkristallisiert.  —  Dunkelgrüne  glasglänzende  zu  Drusen  vereinigte 
Prismen.  An  der  Luft  beständig.  Verwittert  im  Vakuumexsikkator  nach 
einiger  Zeit.  LI.  in  W.  und  A.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  FeCl3  beim  Stehen- 
lassen federartige,  zu  Büscheln  vereinigte  Kristalle.  H2S04  liefert  ein  hell- 
grünes kleinkristallinisches  Pulver.  Pyridin  und  HBr  verändern  nicht.  Werner. 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  24.33  24.08     24.21 

C  22.46  21.80 

N  4.37  4.52      4.39 
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b)  Jodid.  [(NH3)(H20)(:r3(C2H302)6(OH)2]J,H20.  Bzw.  Amminhexaacetatodiol- 
trichromjodid.  —  Fällt  aus  der  Lsg.  von  a)  durch  festes  KJ  aus.  Man  trocknet 
an  der  Luft.  —  Grüne  glänzende  kleine  Blättchen.  Aus  Essigäther  und  der 
zum  Lösen  notwendigen  Menge  Methylalkohol  beim  Verdunsten  wohl  aus- 
gebildete kleine  seidenglänzende  Schüppchen  von  hellgrüner  Farbe.  LI.  in 
W.,  Aceton,  A.,  Methylalkohol.  Uni.  in  Essigäther,  Chloroform,  Ligroin  etc. 
Verwittert  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  wird  dabei  dunkler.    Werner. 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

N  1.93  2.03 

Cr  21.54  21.58     21.43 

C  19.89  19.53     19.25 

J  17.51  17.18     17.53 

IV.  Derivate  der  Oxalsäure.  B.  Chromioxalat.  Chromoxalsäure.  Gr2(G204)3 
mit  H20.  I.  Barstellung,  Eigenschaften,  b)  Neuere  Angaben.  —  Zu  S.  469, 
Z.  9  v.  u.  —  Statt  „k.  Lsg."  lies  „konz.  Lsg." 

Zu  S.  470,  Z.  13  v.  o.  —  Gr(OH)3  kann  mit  Oxalsäure  ein  normales,  kristalli- 
nisches und  ein  komplexes,  nicht  kristallinisches  Salz  liefern.  Letzteres 
bildet  sich  aus  ersterem  unter  Verlust  von  W.  (durch  Erhitzen  oder  durch 
ein  wasserentziehendes  Mittel,  wie  A.).  Es  enthält  nach  Cr2(C203)3(OH)6 
sechs  Hydroxylgruppen  mit  A.-Charakter.  G.  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  13,  523;  C.-B.  1908  1,  1755). 

Zu  S.  470,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Reduziert  man  Gr03  durch  Oxalsäure,  oder 
löst  man  Gr203  in  Oxalsäure,  so  erhält  man  eine  nicht  kristallisierbare  Lsg.,  die  durch  Ver- 
dunsten bei  gewöhnlicher  Ternp.  einen  violetten,  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade 
einen  grünen,  mit  W.  violett  werdenden  Firnis  liefert.  Dieses  Oxalat  ist  nicht  das  normale, 
weil  es  nicht  kristallisierbar  ist,  weil  Ca-Salze  damit  einen  Cr  enthaltenden  Nd.  geben,  und 
weil  die  Alkalien  nicht  das  Oxyd  ausziehen.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  24, 
(1901)  86). 

D.  Ammonkimchromioxalate.  a)  (NH4)6Cr2(C204)6,6H20.  Blaues  Salz.  — 
Zu  S.  471,  letzte  Zeile.  —  Zuweilen  sehr  große,  aber  immer  schlecht  ausgebildete 
monoklin  prismatische  Tafeln ;  daher  Messungen  nur  angenähert,  a  :  b  :  c  =  0.9833  : 
1:0.3870.  ß  =  95°18'.  Beobachtet:  a{100},  b{010},  m{110),  ojlll},  u>{111}.  (110):  (HO) 
=  88° 40',  (lll):(lll)  =  *57040',  (111) :  (111)  =  *40°14',  (111) :  (111)  =  *40°40\  (111):  (110) 
=  63°50'.  Ebene  der  optischen  Achsen  b;  Mittel  fast  senkrecht  zu  (001}  und  {HO}. 
G.  Wyrouroff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  108). 

VIII.  Chrom,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  —  Auf  S.  475  ist  am  Schluß  einzufügen : 

G1.  Chromoperoxyrhodanid.  —  Bildet  sich  wahrscheinlich  bei  der  Behandlung 
von  Cr(OH)3  [s.  dieses  (S.  1329)]  mit  HSCN  in  der  violettroten  Lösung.  C.  Bongiovanni 
(Boll.  Chim.  Farm.  49,  789;  C.-B.  1910  II,  1890). 

E.  Ammoniumchromirhodanid.  (NH4)3Cr(SCN)6,4H20.  —  Zu  S.  470,  Ende 
des  zweiten  Absatzes.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,6111  :  1  :  0,8765.  Beobachtete  Formen 
o{lll},  c{001},  d{101},  Zwillinge  nach  {021},  Ausbildung  wie  beim  Mo-Salz.  (001) :  (101)  = 
*55°7';  (001):(111)  =  *59°15';  (111) :  (111)  =  53°1672';  (111) :  (111)  =  94°201/2i:  (HD  :  (101) 
=r26°37/;  (111):(11I)  =  61030';(001):(001)=59°24'.   G.BLASS  (Z.Kryst.  48,  (1911)24). 

Auf  S.  476  lies  hinter  dem  vierten  Absatz : 

G1.  Bhodanid  des  Ammins  der  Acetatochrombase.  [(NH3)(SCN)Ci3(CL,ri302),. 

(OH)2].      Bzw.    Amminhexaacetatodioltrichromrhodanat.    —    Man    trägt    25  g   Chloi'O- 

pentamminchromichlorid  in  eine  nicht  zu  konz.  wss.  Lsg.  der  vierfachen 
Menge  KSCN  ein,  setzt  50  g  Eisessig  zu,  erhitzt  über  offenem  Feuer  in  einer 
größeren  Porzellanschale    1V2  bis  3  Stunden   unter  zeitweisem    Ersatz   von 
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W.  und  Essigsäure,  bis  alle  festen  Bestandteile  gelöst  sind  und  die  Farbe 
bleibend  grün  geworden  ist,  läßt  einige  Tage  stehen,  laugt  aus  dem  Gemisch 
von  Kaliumacetat  und  grünem  Pulver  ersteres  vorsichtig  aus,  reinigt  die 
zurückbleibende  Verb.  (18  g)  durch  Lösen  in  W.  und  Aussalzen  mit  NaCl, 
krist.  aus  Aceton  um  und  trocknet  bei  40°  bis  50°.  [Vgl.  a.  die  sehr  ausführ- 
lichen Angaben  im  Original.]  —  Grün.  LI.  in  W.,  A.  und  Aceton.  Uni.  in  Ae., 
Chloroform  und  Bzl.  Kann  aus  der  wss.  Lsg.  durch  KJ,  NaCl,  KC2H302 
und  die  verschiedensten  anderen  Salze  unverändert  ausgesalzen  werden. 
Aus  Aceton  kleine,  zu  Büscheln  vereinigte,  seidenglänzende  hellgrüne 
Nädelchen,  die  nunmehr  wl.  in  W.  und  vollkommen  unl.  in  Aceton  sind. 
Erst  wieder  1.  in  Aceton  nach  Lösen  in  W.  und  Ausfällen  mit  NaCl.  Aus 
Aceton  scheint  somit  wasserärmeres  Hydrat  zu  kristallisieren.  —  Gef.  25.75  °/0 
Cr,  5.10  S,  25.26  C,  4.32  N  (ber.  25.20,  5.17,  25.20,  4.52).     Werner. 

H.  Ammoniumchromirhodanidacetat.  (NHJ3Cr(SCN)6C2H302,H20.  — 
Man  löst  das  grüne  CrCl3,6H20  in  wenig  W.,  versetzt  mit  einer  konz.  wss. 
Lsg.  der  ber.  Menge  (NH4)SCN,  gibt  einen  kleinen  Überschuß  von  Eisessig 
hinzu,  erhitzt  zum  Sieden,  wobei  schnelle  Umsetzung  eintritt,  und  läßt  abkühlen. 
—  Rotviolette  rhombische  Nadeln.  Größere  Kristalle  haben  fast  schwarze 
Oberflächenfarbe  mit  Metallglanz  und  ähneln  dem  Magnetite.  Isomorph  mit 
der  Mo-Verb.  [S.  diese.]  Die  Anwesenheit  von  1  Mol.  Essigsäure  und  3  Mol.  NH3  auf 
1  At.  Chrom  folgt  aus  der  Titration  nach  der  Leitfähigkeitsmethode,  die  bei  0°  durchgeführt 
wurde  [vgl.  Original].  —  Gef.  9.96  u.  9.98%  Cr,  35.97  S,  17.90  C,  23.30  N,  3.80  H  (ber.  9.78. 
36.11,  18.02,  23.62,  3.40).    Maas  u.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  3367). 

IX.  Chromverbindungen  mit  organischen  Stoffen.  1.  Ton  Sauerstoffverbindungen 
des  Chroms.  G.  Von  Perchromsäure.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  477.  — 
a)   Mit   Trimethylamin.      Statt  vTrimethylammoniumperchromat.'i 


G.  Haas,  A.  J.  Kieser  u.  Th.  Arendt. 
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Literatur  übersieht.  —  Zu  S.  489,  Z.  11  v.  o.  —  „Jörgknskn.  ./.  prakt.  Che*.  [2]  29, 
(1884)  131"  ist  zu  streichen. 

Zu  S.  490,  Z.  12  v.  o.  —  Statt  nJ.  Chem.  Soc.  82"  lies  ,/.  Cliem.  Soc.  85". 

Auf  S.  490  ist  hinter  Z.  12  V.  o.  hinzuzufügen : 

Jörgensen.     J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  274. 
Lang  u.  Jolliffe.     J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  417. 
Pfeiffer.     Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  317. 
Riesenfeld  u.  Seemann.     Ber.  42,  (1909)  4222. 
Weinland  u.  Büttner.     Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  171. 
Weinland  u.  Gussmahn.     Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  167. 
Werner.     Ber.  43,  (1910)  2286;  44,  (1911)  3132. 

A,I,h)  Triaquotriamtninchromisalze.     [Cr(NH3)3(OH2)3]X3. 

Auf  S.  520  lies  Abschnitt  h)  folgendermaßen: 

1.  Chlorid.  [Cr(NH3)s(OH2)3]Gl3.  —  1.  Man  löst  1  gGhromtetroxydtriammiii 
unter  guter  Kühlung  in  etwa  8  cem  verd.  HCl  und  leitet  in  die  tief  rote  Lsg. 
etwa  3  Stunden  lang  unter  guter  Kühlung  einen  langsamen  Strom  HCl  ein. 
Es  scheiden  sich  hellrote,  nadelige  Kristalle  ab,  die  sich  aus  wss.  Lsg.  unter 
Zusatz  weniger  Tropfen  konz.  HCl  Umkristallisieren  lassen.  Ausbeute  0.8  g. 
Riesenfeld  u.  Seemann  (Ber.  42,  (1909)  4231).  —  2.  Man  überschichtet  1  g 
Dichloroaquotriamminchlorid  (A,III,d,3)  mit  einem  Gemisch  von  8  cem  W. 
und  5  cem  Pyridin,  scheidet  aus  der  nach  5  Minuten  erhaltenen  violettbraunen 
Lsg.  nach  dem  Filtrieren  durch  festes  KJ  Hydroxojodid  ab,  verreibt  dieses 
in  kleinen  Anteilen  mit  wenig  konz.  HCl,  löst  in  wenig  W.,  setzt  bei  0° 
gesättigte  HCl  zu,  wäscht  den  braunroten  kristallinischen  Nd.  mit  A.  und 
trocknet  neben  P205.  Werner  (Ber.  43.  (1910)  2290).  [Im  Original  auch  An- 
gaben  über  eine  (1)  vollkommen  entsprechende  Methode.] 

Riesenfeld  u.  Seemann 

Gefunden 

10.66  19.76 

15.50 

40.50 

2.  Perchlorat.  [Cr(NH3)3(OH9)3](ClOl)3.  —  Aus  konz.  Lsg.  des  Chlorids 
und  käuflicher  HC104.  —  Blaßrote  blättrige  Kristalle.  —  Gef.  11.15%  Cr, 
83.02  d  (ber.  11.44,  23.34).     Werner  (a.  a.  O.,   2291). 

3.  Brornid.  —  Hierher  Abschnitt  h,  1.)  von  S.  520. 

4.  Chloridnitrat.  [Cr(NH3)3(OH2)3]Cl2(N03).  —  Man  gibt  zu  einer  abge- 
kühlten konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  tropfenweise  konz.  HN03.  —  Zinnober- 
rote Kristalle;  1.  in  W.  mit  tief  roter  Farbe.  Riesenfeld  u.  Seemann  (a.  a.  0.,  4232). 
[Siehe  auch  Werner  (a.  a.  0.,  2291).] 

Gmelin-Frlcdheim-Feters.    III.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  S8 


Berechne! 

Cr 

19.76 

N 

15.97 

Cl 

40.33 
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Riesenfeld  u.  Seemann 

Werner 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

17.97 

18.32     18.18 

17.93 

17.68        17.68 

Cl 

24.45 

24.44 

24.48 

24.19        24.18 

N 

19.36 

19.10     18.82 

19.91 

19.75 

II,  a)  Hydroxopentamminchroinisalze.     [Cr(NH3)5(OH)]X2. 

Dithionat.  [Cr(NH3)5(OH)](S206),2H20.  —  Zu  S.  524,  auf  der  letzten  Zeile 
des  zweiten  Absatzes  von  a).  —  Die  Jahreszahl  der  Arbeit  von  Jörgensen  muß  .1882"  statt 
„1892*  lauten. 

Auf  S.  533  ist  vor  Abschnitt  i)  einzufügen'. 

ha)  Nitratodiaquotriamminchromisalze.     [Cr(NH3)3(OH2)2(N03)]X2. 

Nitrat.  [Cr(NH3)3(OH2)2(N03)](N03)2.  —  Man  versetzt  3  ccm  mit 
Eis  gekühlter  konz.  HN03  allmählich  mit  0.5  g  Ghromtetroxydtriammin.  Aus 
der  roten  Lsg.  allmählich  Abscheidung  rosaroter  Kristalle,  die  aus  einer  k. 
Lsg.  in  wenig  verd.  HN03  durch  rauchende  HN03  umgefällt  werden. 
Trocknen  über  H2S04.     Riesenfeld  u.  Seemann  (a.  a.  0.,  4231). 

Riesenfeld  u.  Seemann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  16.02  16.26  16.06 

N  25.88  25.58  25.74 

Auf  S.  542  ist  vor  Abschnitt  1)  einzufügen'. 

ka)  Chlorodiaquotriamminchromisalze.     [Cr(NH3)3(OH2)2Cl]X2. 

1.  Sulfat  [Cr(NH3)3(OH2)2Cl]S04  —Man  gibt  zu  einer  gekühlten  wss. 
Lsg.  (a)  des  Chlorids  der  Reihe  oder  (b)  des  Triaquotriamminchlorids  [Verb. 
A,I,  h,  1;  s.  vorher]  tropfenweise  konz.  H2S04  und  dann  einen  Überschuß  von 
A.  —  Blaßvioletter  voluminöser  Nd.  Im  feuchten  Zustand  sehr  hygro- 
skopisch. Die  wss.  Lsg.  ist  violett  und  scheidet  auf  Zusatz  von  A.  die  Verb, 
ab.     Riesenfeld  u.  Seemann  (a.  a,  0.,  4230). 

Riesenfeld  u.  Seemann 


Berechnet 

Gefunden 
(a)                      (b) 

Cr 

19.24 

19.07     19.41             19.08 

N 

15.55 

14.76                   14.92 

Cl 

13.09 

13.99                   12.50 

so4 

35.47 

35.16                   35.78 

2.  Chlorid.  [Cr(NH3)3(OH2)2Gl]Cl2.  —  Man  erhitzt  die  konz  wss.  Lsgg. 
der  Dichloroaquotriamminchloricle  [siehe  weiter  unten]  auf  Siecletemp.  Farben- 
umschlag nach  Rot;  in  der  Kälte  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  konz.  HCl 
Abscheidung    dunkelroter   nadeliger  Kristalle,   die  einen  leichten    Stich   ins 


Violette    zeigen.    - 

-    In    W. 

1.    mit    roter    Farbe.      Riesenf 

(a.  a.  0.,  4230). 

Riesenfeld  u.  Seemann 
Berechnet                Gefunden 

Cr 

21.21                        21.52 

N 

17.14                        17.10 

Cl 

43.29                        43.80 

Auf  S.  546  ist  vor  Abschnitt  p)  einzufügen: 

oa)  Bromodiaquotriamrainchromi8alze.     [Cr(NH3)3(OH2)2Br]X2. 

1.  Sulfat.  [Cr(NH3)3(OH2)2Br]S04.  —  Aus  der  Lsg.  des  Chlorids  in  wenig 
W.  durch  H2S04  unter  Kühlung.  —  Violett.     Werner  (a.  a.  0.,  2295). 


Berechnet 

Cr 

16.51 

Br 

25.38 

S 

10.16 
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Werner 

Gefunden 

16.80  16.67 

25/2-2  25.04 

10.2".  10.23 

2.  Chlorid  [Cr(NH3)a(OH2)2Bi]Cl2.  —  Aus  der  konz.  k.  wss.  Lsg.  des 
Bromids  durch  konz.  HCl.  Umfallen  des  Nd.  aus  wss.  Lsg.  mit  konz.  HCl. 
Waschen  mit  A.  und  Ae.,  Trocknen  neben  P20-.  —  Rotviolettes  Kristallpulver. 
Werner  (a.  a.  0.,  2294). 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.93  17.77  17.82 

N  14.49  14.40  14.27 

Br  27.58  27.71 

Gl  24.46  24.43 

3.  Bromid.  [Ci<NH3yOH.2)2Br]ßr2.  —  Man  trägt  in  50  g  abgekühlte 
HBr  (D.  1.49)  5  g  Triamminchromtetroxyd  ein,  erhitzt  die  Lsg.  auf  freier 
Flamme  zum  Kochen,  bis  keine  Br-Dämpfe  mehr  entweichen,  und  setzt  zur 
abgekühlten  Fl.  unter  guter  Kühlung  30  ccm  konz.  H2SOA.  Abscheidung 
eines  braunen  bis  braunroten  Kristallpulvers.  Filtrieren  über  Glaswolle.  Aus- 
beute 2.5  g.  —  Setzt  man  zur  schnell  filtrierten  Lsg.  dieses  Pulvers  in  mög- 
lichst wenig  W.  rauchende  HBr,  so  scheiden  sich  rotviolette  Kristalle  aus,  die 
abfiltriert,  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  neben  P20-  getrocknet  werden.  Werner 
(a.  a.  0.,  2293). 


Berechnet 

Werner 
Gefunden 

Cr 
N 
Br 

13.72 
11.08 
63.31 

13.83            13.87 
11.35            11.19 
62.89            62.32 

III, c)  Dichlorodiäthylendiaminchroniisalze.     [Cr  en2CI2]X. 
a)  Cisreilie;  inaktive  Salze. 

So  lies  auf  S.  553  statt  Ba)  Cisreihe.     1,2  Salze/ 

4.  Clüorid.  [Cren2Cl2]Gl,H20.  —  Zu  S.  554  nach  Darst.  T).  -  8)  Man  er- 
hitzt 100  g  pulverisiertes  blaues  Kaliumchromioxalat  so  lange  mit  320  ccm 
10°/0ig.  Äthylendiamin-Lsg.  in  einer  Porzellanschale  auf  freier  Flamme  und 
unter  fortwährendem  Rühren,  bis  sich  aus  der  dunkelvioletten  Lsg.  rotes 
[Cren2C204][Cren(C2OJ2]  abzuscheiden  beginnt,  filtriert  es  nach  dem  Er- 
kalten ab  (Ausbeute  45  g),  verreibt  30  g  davon  mit  40  ccm  konc.  HCl  zu  einem 
Brei,  den  man  stehen  läßt,  bis  eine  Probe  auf  Thon  gelbes  [Cren2C2OJCl 
zurückläßt  (Ausbeute  8  g;  Abziehen,  Waschen  mit  A.  und  Ae.),  erhitzt  20  g  davon 
vorsichtig  unter  Umschütteln  so  lange  mit  20  ccm  konz  HCl  in  einem  Erlen- 
meyerkolben,  bis  es  völlig  gelöst  ist,  und  die  Lsg.  eine  kirschrote  Farbe  an- 
genommen hat  (etwa  3  Minuten),  versetzt  die  Lsg.  unter  kräftigem  Verreiben 
mit  dem  Spatel  so  lange  tropfenweise  mit  A.,  bis  sich  ein  violettes  Salz 
abzuscheiden  beginnt,  läßt  stehen,  saugt  den  dicken  violetten  Brei  der  Verb, 
scharf  ab  und  Wäscht  mit  A.  und  Ae.  Ausbeute  8  g.  Geeignetes  Salz  für 
Spaitungsversuche.  Reinigen  durch  Umfallen  mit  HCl.  Werner  (13er.  44,  (1911) 
3135).  IS.  a.  Pfeiffer  u.  Trieschmann  (Ber.  37,  (1904)  4288.  4290;  Ann.  ?A'2. 
(1906)  294).] 
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Auf  S.  556  ist  vor  „ß)  Transreihe*  einzuschalten: 
a1)  Cisreihe;  rechtsdrehende  Salze. 

Werner  ist  es  gelungen,  die  violetten  Dichlorodiäthylendiaminchromisalze  in  die  optisch 
aktiven  Komponenten  zu  zerlegen.  Das  d-Dichlorodiäthylendiaminchromradikal  gibt  ein  wl. 
Salz  mit  der  1-Bromcamphersulfonsäure ;  das  1-Dichlorodiäthylendiaininchromradikal  ein  wl. 
Salz  mit  der  d-Bromcamphersulfonsäure.  [1911.]  Durch  die  Tatsache,  daß  sich  die  violetten 
Dichlorodiäthj'lendiaminchromisalze  in  optisch  aktive  Modifikationen  spalten  lassen,  werden 
die  von  P.  Pfeiffer  [1904]  bestimmten  Konfigurationsformeln  der  stereoisomeren  Diacido- 
chromsalze  bestätigt.  —  [Wenn  nichts  Besonders  angegeben  ist,  beziehen  sich  im  folgenden 
die  Drehungswerte  auf  wss.  Lsgg.  und  auf  weißes  Licht.] 

1.  Nitrat.  [Gren2Gl2]N03.  —  Man  löst  das  d-Chlorid  (1  g)  in  3  ccm 
konz.  HN03  und  gibt  zur  Lsg.  unter  Reiben  mit  dem  Platinspatel  und  guter 
Kühlung  tropfenweise  wenig  A.  —  Violettes  kristallinisches  Pulver,  das  mit 
A.  und  Ae.  gewaschen  wird.  LI.  in  W.  [a]200  =  +122°;  [M]20°  =  +372°.  — 
Gef.  16.91%  Cr  (ber.  17.04).    Werner  (a.  a.  0.,  3140). 

2.  Chlorid.  [Cren2Cl2]Cl,H20.  —  Man  löst  3.5  g  der  Verb.  a\4)  in 
4  ccm  konz.  HCl,  versetzt  die  schnell  filtrierte  Lsg.  mit  wenig  A.  und  reinigt 
den  kristallinischen  Nd.  durch  Umfallen  aus  konz.  k.  wss.  Lsg.  mit  einigen 
Tropfen  konz.  HCl.  —  Kleine  violette  Nädelchen.  Sil.  in  W.  [a]lö°  = 
+  140°;  [M]l9°=  +415.10°;  das  Drehungs vermögen  nimmt  in  wss.  Lsg.  bald  ab.  — 
Gef.   17.63°/0  Cr   (ber.  17.53).     Werner  (a,  a.  0.,   3138). 

3.  Bromid.  [Gren2Cl2]Br.  —  Man  versetzt  die  filtrierte  Lsg.  von  1  g 
des  d-Ghlorids  in  6  ccm  W.  tropfenweise  mit  konz.  HBr  und  reinigt  die  kleinen 
rotvioletten  Nadeln  der  rohen  Verb,  durch  Umfallen  in  konz.  wss.  Lsg.  mit 
einigen  Tropfen  konz.  HBr.  —  Rotviolette  glänzende  kleine  Nadeln.  LI.  in 
W.  [<x]20°= +124°;  [M]2Ü°  =  +400.52°;  das  Drehungsvermögen  nimmt  in  wss. 
Lsg.  schnell  ab.  -  Gef.  15.91%  Cr  (ber.  16.04).     Werner  (a,  a.  0.,   3139). 

4.  I-Bromcamphersulfonat.  [Cren2Gl2]SO3.C10H14OBr.  —  Man  versetzt 
eine  filtrierte  frische  Lsg.  von  10  g  inaktivem  Dichlorochlorid  [siehe  oben]  in 
200  ccm  W.  mit  18  g  1-Ammoniumbromcamphersulfonat  und  schüttelt  das 
Ganze  5  Minuten  lang  kräftig  durch.  —  Kleine  glänzende  Kristallschüppchen, 
die  abfiltriert  und  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  werden.  Für  weißes  Licht:  [a]  = 
+34°:  [M]  =  +188.02°.  Für  Natriumlicht:  [a]D  =  +32°;  [M]D  =  +176.9°. 
-  Gef.  9.49°/0  Cr  (ber.  9.40).    Werner  (a.  a.  O.,  3137). 

o?)  Cisreihe;  lijiksdrehende  Salze. 

1.  Nitrat.  [Cr en2CL>]N03.  —  Darst.  wie  bei  Verb.  a\l.).  —  Violettes 
kristallinisches  Pulver.  LI.  in  W.  [a]-'2°  =  — 120°;  [M]22°  =  —366°;  nach 
3  Stunden  ist  die  wss.  Lsg.  inaktiv.  —  Gef.  17.00°/0  Cr  (ber.  17.04).  Werner  (a.  a. 
O.,  3139). 

2.  Chlorid,  [Cr  en2Cl2]CI,H20.  —  Aus  Verb.  a2,4.)  entsprechend  der 
Darst.  von  Verb.  a\2.).  —  Kleine  violette  Nädelchen.  Sil.  in  W.  Drehungs- 
vermögen in  halb  verd.  HCl:  [a]  =  —65°;  [M]  =  —192.72°;  bei  einer  zweiten 
Probe  — 70°  und  —207.55°  (das  Drehungsvermögen  nimmt  schnell  ab);  in  WSS. 
Lsg.  (0.5°/0ig):  [a]21°  =  —140°;  [M]21°  =  -415.10°;  in  U  Stunden  ist  die  Lsg. 
inaktiv.     Werner  (a.  a.  0.,  3138). 
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Berechnet 

Werner 
Gefunden 

Cr 
Cl 
H20 

17.53 

35.91 

6.04 

17.78 

35.86 

4.2             4.66 

3.  Bromid.  [Cren9Gl2]Br.  —  Darst.  wie  bei  Verb.  a1^.).  —  Rotviolette 
glänzende  kleine  Nadeln.  LI.  in  W.  [a]21°  =  -130°;  [M]21°  =  -419.90°; 
nach  14  Stunden  ist  die  wss.  Lsg.  inaktiv.  -  Gef.  15.85  °/0  Cr  (ber.  16.09).  Werner 
(a,  a.  0.,  3139). 

4.  d- Bromcampher  stdfonat,  [Cren2Ci2]SO3.Gl0H14OBr.  —  Analog  Darst. 
der  Verb.  a1,^).  —  Kleine  glänzende  Kristallschüppchen.  Ziemlich  gut  1.  in 
W.  Die  violette  Farbe  der  frischen  Lsg.  wird  beim  Stehen  schließlich  gelb- 
stichig rot.  [a]  =  —35°;  [M]  =  —193.55°.  —  Gef.  9.55%  Cr  (ber.  9.40). 
Werner  (a.  a.  0.,  3137). 

d)  Dichloroaquotriainininchromisalze.     [Cr(NH3)3(OH2)Cl2]X. 

3.  Chlorid,  [Cr(NH3)3(OH2)Cl2]Cl.  —  Zu  S.  559,  ß)  unter  Abschnitt  3.  - 
Sah  I:  Man  löst  1  g  Chromtetroxydtriammin  unter  Eiskühlung  in  kleinen 
Portionen  in  6  ccm  verd.  HCl.  Aus  der  roten  Lsg.  scheiden  sich  nach  Zu- 
satz von  etwa  10  ccm  konz.  HCl  und  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
rotviolette  schneeflockenähnliche  Kristalle  ab,  die  sich  aus  wss.  konz.  Lsg. 
durch  Zusatz  von  konz.  HCl  Umkristallisieren  lassen.  Ausbeute  1  g.  L.  in  W., 
primär  mit  blauer  Farbe.  Identisch  mit  der  Wernerschen  Verb.  Ein  isomeres 
Sah  II  entsteht,  wenn  man  zum  Lösen  des  Chromtetroxydtriammins  konz. 
HCl  verwendet.  Graue  nadelige  Kristalle.  In  k.  W.  ziemlich  unl.,  beim  Er- 
wärmen 1.  mit  roter  Farbe.  —  Isomeres  Sah  III:  Erwärmt  man  etwa  2  g 
des  Salzes  I  in  HCl-Lsg.  auf  etwa  60°,  bis  Farbenumschlag  nach  Grün  ein- 
getreten ist,  und  saugt  die  Lsg.  im  Exsikkator  ab,  so  scheiden  sich  dunkel- 
grüne nadelige  Kristalle  aus.  L.  in  W.  mit  grüner  Farbe.  —  Die  drei  Salze 
sind    vielleicht  stereoisomer  zueinander.     Riesenfeld  u.   Seemann    (a.  a.   O.,    4229). 

RlESEiNFELD    U.  SEEMANN 

Berechnet  Gefunden 

1  II                              111 

Cr            22.89                  22.70    22.89  23.25     23.10  22.97     22.70 

N             18.50  18.30  16.10     16.03 

Cl            46.71                        46.64  46.74                         50.63 

Auf  S.  566   ist  vor  Abschnitt  i)  einzuschalten: 

ha)  Dibromoaquotriamminchromisalze.     [Cr(NH3)3(OH2)Br2]X. 

1.  Nitrat.  [Cr(NH3)3(OH2)Bi\,]N03.  —  Fällen  einer  k.  frisch  bereiteten 
wss.  Lsg.  des  Bromids  mit  wenig  konz.  HN03.  —  Grüne  kleine  Kristalle. 
Zwl.  in  Wasser.     Werner  (Ber.  43,  (1910)  2293). 

Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.16  14.97  14.99 

Br  46.63  46.41  46.49 

N  16.33  16.09 

2.  Sulfat.  [Cr(NH3)3(OH2)Br2]2S04.  —  Versetzen  einer  konz.  frisch  be- 
reiteten wss.  Lsg.  des  Bromids  mit  wenig  konz.  H2S04.  —  Dunkelgrüne 
Kristallenen.     Werner  (e*.  a.  0..  2293). 
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Werner 
Berechnet  Gefunden 

Cr  15.80  15.88  15.68 

N  12.76  12.88 

Br  48.6  48.36 

S  4.86  4.6 

3.  JBromid.  [Cr(NH3)8(OH?)Br2]Br.  -  Man  trägt  in  50  g  gut  gekühlte 
HBr  (D.  1.49)  langsam  5  g  Triamminchromtetroxyd  ein,  versetzt  die  Lsg. 
unter  guter  Kühlung  mit  30  ccm  konz.  H2S04  und  fällt  den  nach  einiger 
Zeit  reichlich  entstehenden  Nd.  aus  der  schnell  filtrierten  konz.  wss.  Lsg. 
mit  konz.  HBr  um.  —  Intensiv  grünes  klein  kristallinisches  Pulver.  L.  in 
W.  mit  grüner  Farbe,  die  ziemlich  schnell  in  Blaurot  übergeht.  Versetzt 
man  eine  konz.  wss.  Lsg.  mit  der  ber.  Menge  einer  konz.  wss.  AgN03-Lsg.,  filtriert  vom 
ausgeschiedenen  AgBr  ab,  sättigt  das  Filtrat  mit  HCl  und  gibt  zur  wss.  Lsg.  des  ausge- 
schiedenen Salzes  HNOo,  so  erhält  man  das  chaiakteristische  graublaue  Dichloroaquotri- 
amminnitrat[A;III,d,l.].ü   Werner  (a.  a.  0.,  2292,  2293). 


Werner 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

14.40 

14.14            14.32 

N 

11.63 

11.36            11.43 

Br 

66.47 

66.14            66.61 

4.  Jodid.  [Cr(NH3)3(OH2)Br2]J.  —  Man  gibt  zu  einer  frisch  bereiteten 
k.  wss.  Lsg.  des  Bromids  einige  Kristalle  von  KJ.  —  Grünes  kristallinisches 
Pulver.     Wl.  in  Wasser.     Werner  (a.  a.  0.,  2292). 


Berechnet 

Werner 
Gefunden 

Cr 
Br 
J 

12.75 
39.21 
31.10 

12.50            12.34 
39.22             39.18 
31.15             30.96 

Berechnet 

Cr 
Br 

S 

15.34 

47.18 
9.44 

5.  Rhodanid.  [Gr(NHs)3(OH2)Br2]SCN.  -  Aus  frisch  bereiteter  wss. 
Lsg.  des  Bromids  durch  KSGN.  —  Grüner  klein  kristallinischer  Niederschlag. 
Werner  (a.  a.  0.,  2292). 

Werner 

Gefunden 

15.47  15.77 

47.21  46.93 

9.86  9.52 

IT.  Yerbindungen  der  CrA3 -Gruppe. 

Auf  S.  581  ist  nach  Abschnitt  c)  einzuschalten: 

ca)  Trichlorotriamminchrom.  [Cr(NH3)3Cl3].  —  Man  trägt  5  g  Triammin- 
chromtetroxyd in  50  ccm  gut  gekühlte  konz.  HCl  unter  ständigem  Um- 
rühren ein,  filtriert  den  grau-  bis  blaugrünen  Nd.  (wahrscheinlich  ein  Gernenge 
von  Dichloroaquotriamminchlorid  und  unreinem  Trichlorotriamminchrom)  ab,  läßt  das 
Filtrat  1  bis  2  Tage  lang  stehen,  wäscht  den  reichlichen  Nd.  so  lange  mit  W.,  bis  das 
Waschwasser  farblos  abläuft  und  trocknet  mit  A.  und  Ae.  —  Groß  kristallinisch,  intensiv 
blau  mit  schwach  grünlichem  Stich,  fein  verteilt  grünlichblau.  Uni.  in  k. 
W. ;  1.  in  W.  W.  mit  blauer  Farbe.  Aus  der  blauen  wss.  Lsg.  lassen  sich  Dichloro- 
aquotriamminsalze  ausfällen.  —  Gef.  24.5  °/0  Cr,  50.67  Gl  (ber.  24.87,  50.88).  Werner 
(Ber.  43,  (1910)  2290). 
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B.  Mehrkernige  Chromisalze. 

Auf  S.  616  ist  cor  Abschnitt  C.  einzuschalten: 

h)  Hexaaeetatotriamniintrichromisalze. 

Jodid.  [Cr3(CH3COO)6(NH3)3(OH)2].L  -  Man  leitet  NH3  in  eine  alkoli. 
Lsg.  von  [Cr3(CH3COO)G(OH2)(OH)](CH3GOO)2,H20  ein  und  setzt  das  Reak- 
tionsprod.  mit  KJ  um.  —  Hellgrünes  Pulver,  u.  Mk.  blaßgrüne  feine  Nädel- 
chen.     Weinland  u.  Büttner  (Z.  anorg.  Chcm.  67,  (1910)  171). 

Weinland  u.  Büttner 

Berechnet  Gefunden 

Cr            21.65  22.2     22.2 

C              19.93  20.07 

H               4.04  3.99 

N                5.81  6.00 

i              17.58  17.35 

i)  Hexaacetatotripyridintrichromisalze. 

Allgenteines.  —  Die  einfachsten  Salze  dieser  Reihe  besitzen  die  Formel 
[Gr3(CH3COO)6Py3  (OH)2]X;  ihre  Konstitution  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  In  bezug 
auf  die  beiden  Hydroxylgruppen  verhalten  sie  sich  wie  Dihydroxo Verbindungen ; 
sie  vermögen  also  ein  und  zwei  Äq.  Säuren  zu  addieren  unter  B.  der  Hydroxoaquo-  und 
der  Diaquosalze  [Cr3(CH3COO)6Pv3(OH2)(OH)]X.>  und  [Cr3(CHXOO)GPv3(OH2)2lX3. 

Zur  Darstellung  geht  man  von  dem  komplexen  [Cr3(CH3COO)6(OH,)(OH)] 
(CH3COO)2,H20  aus.  Es  gibt  bei  der  Einw.  von  Pyridin  ein  Gemenge  von 
[Gr3(GH3GOO)GPy3(OH)2](GH3COO)und[Gr3(CH3GOO)6Py3(OH2)(OH])(GH3COO)2) 
aus  dessen  wss.  Lsg.  sich  auf  Zusatz  von  x\lkalisalzen  und  Säuren  die 
einzelnen  Verbb.  der  komplexen  Reihe  in  meist  reiner  Form  ausscheiden. 
Je  nach  dem  Fällungsmittel  erhält  man  ein  Dihydroxo-,  Hydroxoaquo-  oder 
Diaquosalz.     Weinland  u.  Gussmann  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  167). 

1.  Nitrat.  [Cr3(CH3GOO)6Py3(OH)2]N03,5H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von 
10  g  des  Rohacetats  der  Reihe  in  etwa  3  1  W.  durch  Zusatz  einer  gesättigten 
wss.  Lsg.  von  KN03.  Waschen  des  Nd.  mit  wenig  k.  W.  —  Graugrünes  Pulver. 
iL  Mk.  blaßgrüne  Nadeln.  1  g  Nitrat  löst  sich  in  216.9  g  Wasser.  Weinland 
u.  Gussmann  (a.  a.  0.,  179). 

-2.  Cklorostanneat.  [Cr3(CH3COO)6Py3(OH2)(OH)](SnGl6),7H20.  —  Man 
versetzt  eine  Lsg.  von  10  g  Rohacetat  der  Reihe  in  400  g  W.  mit  einer  wss. 
Lsg.  von  Na2SnCl6  oder  einer  Lsg.  von  SnCl4  in  verd.  HCl  bis  zum  Auftreten 
von  Schlieren.  —  Hellgraues  Pulver,  u.  Mk.  feine  Nadeln.  Schwerer  1.  in  W. 
als  das  Ghloroplateat  der  Reihe.    Weinland  u.  Gussmann  (a.  a.  0.,  180). 


Weinland  u.  Gussmann 

W 

EINLAND    U.  GCSSMANN 

1. 

Berechnet 

Gefunden 

% 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

16.74 

16.71     16.76 

Cr 

12.60 

12.48 

C 

34.69 

34.60 

C 

26.10 

25.75 

H 

5.18 

5.15 

H 

4.06 

3.96 

N 

6.00 

5.97 

N 

3.38 

3J8 

N03 

6.64 

6.9 

Sn 

9.60 

10.4 

3.  Chlor oplateat.  [Gr3(CH3COO)6Py3(OH)2]2(PtClö).  —  Man  versetzt  eine 
Lsg.  von  2  g  Acetat  (mit  NaC2H302  umgefälltes  Rohacetat),  Nitrat  oder  Chlorid- 
acetat  der  Reihe  in  800  ccm  W.  mit  einer  wss.  Lsg.  von  1.5  g  H2PtGlt,,6H20. 
—  Silbergraues  Pulver;  u.  Mk.  graugrüne  flache,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.     Weinland  u.  Gussmann  {a.  a.  0..  180). 
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4.  Jodid.  [Cr3(CH3COO)6Py3(OH)2]J.  —  Aus  einer  Lsg.  von  10  g  Roli- 
acetat  der  Reihe  in  4 1  W.  auf  Zusatz  einer  wss.  Lsg.  von  20  g  KJ.  Waschen 
des  Nd.  mit  W.  —  Graugrüne  Nadeln;  u.  Mk.  blaßgrüne,  fast  farblose,  gerade 
abgeschnittene  Prismen.     Weinland  u.  Gussmann  (a.  a.  0.,  177). 


Weinland  u.  Gussmann 

4. 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

17.21 

17.31     17.40 

CH3COO 

38.97 

39.4 

C5H5N 

26.11 

25.0 

C 

35.67 

35.86 

N 

4.62 

4.66 

H 

3.88 

4.16 

J 

13.97 

14.07 

Weinland  u.  Gussmann 

3.  Berechnet  Gefunden 

Cr  15.86  16.05 

C  32.80  32.56 

H  3.55  3.51 

N  4.26  4.21 

Pt  9.89  9.86 


5.  Acetate.  —  „Eohacetatu:  Man  löst  20  g  [Cr3(GH3GOO)6(OH2)(OH)] 
(CH3.COO)2,H20  in  35  g  W.  und  fügt  13.5  g  Pyridin  hinzu.  Erhitzt  man  nun 
die  klare  tief  grüne  Fl.  etwa  10  Minuten  in  einem  offenen  Erlenmeyerkolben  auf 
dem  Wasserbad,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Rohacetat  in  graugrünen, 
aus  feinsten  mkr.  Nädelchen  bestehenden  Massen  aus.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Stehen  an  der  Luft  oder  über  Natronkalk  noch  etwas  Acetat.  Trocknen  auf  Thon. 
Ausbeute  12  bis  15  g.  —  Das  Rohacetat  ist  ein  Gemenge  von  Dihyäroxomonoacetat 
[Cr3(CH3COO)6Py3(OH)2](CH3COO)  und  Hydroxoaquodiacetat  [Cr3  (CH3  COO)6  Py3  (OH2)  (OH)] 
(CH3COO)2,  dem  etwas  Pyridinacetat  beigemengt  ist.  Fällt  man  die  WSS.  Lsg.  des 
Rohacetats  mit  einem  Gemenge  von  GH3GOONa  und  CH3GOOH,  so  erhält 
man,  je  nach  der  Menge  der  Essigsäure,  Biaquotriacetat  [Cr3(CH3GOO)6Py3 
(OH2)2](CH3GOO)3  oder  aber  ein  Gemenge  von  diesem  und  Hydroxoaquodiacetat, 
oder  auch  letztere  Verb,  allein.  —  Zur  Darst.  von  reinem  Biaquotriacetat 
fügt  man  zu  einer  Lsg.  von  15  g  Rohacetat  in  300  ccm  W.  50  g  Eisessig 
und  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  20  g  Natriumacetat.  Weinland  u.  Gussmann 
(a.  a.  0.,  174). 

Weinland  u.  Gussmax n 


Berechnet  für 

Gefunden 

[Cr3(CH3COO)6Py3(OH2)2](CH3COO)3,7H20 

Cr                               14.38 

14.1 

C                                36.43 

36.47 

H                                  5.56 

5.37 

N                                  3.86 

3.85 

6.  Nitratacetat.  [Gr3(GH3GOO)6Py3(OH2)(OH)](CH3COO)(N03),3H20.  — 
Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  10  g  Rohacetat  in  2^2 1  W.  mit  100  ccm 
15°/0ig.  Essigsäure  und  dann  mit  gesättigter  KN03-Lsg.  —  Graugrünes 
Pulver,  u.  Mk.  feine  Nadeln.     Weinland  u.  Gussbiann  (a.  a.  0.,  180). 

7.  Chloridacetat.  [Cr3(GH3GOO)6Py3(OH2)(OH)](GH3COO)G1.6H20.  — 
Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  10  g  Rohacetat  in  etwa  500  ccm  W.  15  ccm 
15°/0ig.  Essigsäure  und  so  lange  gesättigte  KGl-Lsg.,  bis  nach  etwa  einer 
Minute  die  Abscheidung  der  Verb,  beginnt.  —  Graugrünes  Pulver,  u.  Mk. 
sehr  feine  Nadeln.     L.  in  Wasser.     Weinland  u.  Gussmann  (a.  a.  0..  178). 


Wein 

LAND    U.  GüSSMAXX 

Weinland  u.  Gussmann 

6. 

Berechnet 

Gefunden 

7. 

Berechnet 

Gefunden 

Cr 

16.32 

16.03 

Cr 

15.87 

15.66 

C 

36.34 

36.24 

C 

35.33 

35.24 

H 

4.73 

4.77 

H 

5.22 

4.84 

X 

5.85 

6.0 

N 
Cl 

4.27 
3.60 

4.11 
3.65 
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8.  Ferricyanhl.  [Gr8(GHsCOO)6Py8(OH)il5(Fe(GN)e),9H10.  -  Man  fügt 
zu  einer  Lsg.  von  12  g  Rohacetat  in  etwa  l'/g 1  W.  eine  Lsg.  von  15  gK3Fe(GN)6 
in  50  g  W.  —  Blaßgrünes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbe;  u.  Mk.  ebenso 
gefärbte  rechtwinklige  Tafeln.     Weinlaxd  u.  Güssmann  (a.  a.  0.,   182). 

V.Chromat.  [Ci^GH.GOO^Py^OHj.KG^OOLGr^GH.GOO^Py^OH^lOH)] 
V^Gr04.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  10  g  Rohacetat  in  3  1  \V.  mit  einer 
Lsg.  von  20  g  CrOa  in  100  ccm  W.  Waschen  des  Nd.  mit  wenig  \V.  — 
Schmutzig  gelbgrünes  Pulver;  u.  Mk.  gelbe  flache,  schlecht  begrenzte  Prismen. 
Weinland  u.  Gussmann  (a.  a.  Ö.,  182). 

Weixland  u.  Gussmaxn 

Gefunden 

17.5 

38.22 

4.66 

7.45 

2.15     2.20 

10.  Permanyanat.  [Cr3(CH3GOO)GPy3(OH)2](MnOJ,H20.  -  .Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  10  g  Rohacetat  in  5  1  W.  mit  einer  Lsg.  von  etwa  10  g  KMn04 
in  20  g  W.  Waschen  des  Nd.  mit  etwas  k.  W.  —  Violettrotes  Pulver; 
u.  Mk.  rosarote  Stäbchen.  Swl.  in  Wasser.  Weinland  u.  Gussmann  [a.  a. 
O.,  181). 

Wklnland  u.  Gussmann 
Berechnet  Gefunden 

Cr  17.02  17.26 

C  35.28  35.05 

H  4.10  4.4 

N  4.58  4.44 


8. 

Berechnet 

Cr 

17.25 

C 

38.40 

H 

4.63 

N 

7.73 

Fe 

2.05 

W 

FIXr.AND    U.  GUSSHANM 

y. 

Berechnet 

Gefunden 

Crin 

17.00 

16.95 

GrVi 

7.09 

7.18     7._ 

G 

35.20 

34.5 

H 

3.89 

N 

4.57 

1.55 

Mn  5.98  5.68    5.65 


P.  Pfeiffer 


a  s 


Chrom  und  Kalium. 

I.   Chrom,   Kalium   und   Sauerstoff.     D.  Kaliumcltromate.     a)    KsCr04. 
Gleich  hier  hinter  lies   im  letzten  Absatz   auf  S.  621.  —  a)  Wasserfrei.   —  Natürlich  al 
Tarapacait  in  lebhaft  gelben  kleinen  Fragmenten  im  Kaliche  (NaKO,).   A.  Raimoxm  [Mineraux 
du  PSrou,  1878;  Bull,  soc.  franQ.  miner.  1,  (1878)  144). 

Zu  S.  622,  Z.  10  v.  o.  —  Zwillinge  wie  bei  K2SÜ4.  Mitscherlich.  Zwillingslamellen 
auch  beim  Erhitzen.  Baumhauer  {Z.  d.  Geol.  Ges.  35,  (1883)  639).  Negative  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  a.  Achse  b  ist  erste  Mittellinie.  ß  =  1.7131  (C),  1.7154  (B), 
1.7703  (F);  2  V  =  51°40',  2  E  =  97°30'.  Topsöe  u.  Christiansen.  1  E  =  92t;  schwache 
Dispersion,  p>v.  Grailich  u.  Lang.  —  Über  6G6°  [vgl. unten]  hexag'Olial.  E.GrROSCHÜFF 
(Z.anorg.  Chem.  58,  102;  C.-B.  19081,  2133). 

Zu  S.  622,  Z.  14  v.  o.  —  Setzt  man  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  des  reinen 
K2S04  =  1.00,  so  wird  sie  durch  K2Cr04  0.75.  Marc  u.  Werk  (Z.  physih.  Chem.  68,  (1909) 
104;  C.-B.  1910  I,  80). 

Zu  S.  622,  Z.  17  v.  o.  —  D.18  2.7319.  J.  L.  Andreae  {Z.  physik  Chem.  76, 
491;  C.-B.  19111,  1622). 

Zu  S.  622,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Nach  der  Basis  geschliffene  Platten 
zeigen  nach  schwachem  Glühen  sehr  viele  Zwillingslamellen.  Die  Umwandlung 
bewirkt  häufig  Zerspringen  der  Platten  und  kräftiges  Forlschleudern.  0.  LEHMANN (M6U- 
hularphysiJc,  Leipzig  1888,   I,  172). 


1370  Chrom.  Kalium  und  Sauerstoff. 

Zu  S.  622,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  F.  971°.  Thermischer  Umwand- 
lungspunkt 666°.  Die  Farbe  ändert  sich  beim  Erhitzen  allmählich  mit  der 
Temp.  von  Hellgelb  nach  Dunkelrot  (schon  bei  100°  deutlich  etwas  dunkler  gelb, 
bei  250°  etwa  apfelsinengelb,  bei  400°  wie  K2Cr207).  Sie  ist  nicht  wesentlich  von  der  Zeit- 
dauer des  Erhitzens  abhängig.  Ihre  Änderung  zeigt  keine  polymorphe  Umwandlung  an. 
Beim  ersten  Erhitzen  erfolgt  Dekrepitieren  durch  eingeschlossene  Mutter- 
lauge; es  hält  bis  zur  Umwandlungstemp.  an.  Groschüff.  Wechselt  seine 
gelbe  Farbe  bei  der  Annäherung  an  eine  Bunsenflamme  in  ein  prachtvolles 
Rot,  beim  Erkalten  wieder  gelb.     F.  Rinne  (N.  Jahrb.  Miner.  1900 1,  171). 

Zu  S.  622,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  18°  bis 
56°:  101x10-6.   Andreae. 

Zu  S.  622,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  L.  in  geschm.  KN03 ;  krist.  beim 
Erkalten  in  Formen,  die  anfänglich  einen  anderen  Habitus  wie  später  haben. 
0.  Schott  (Beiträge  z.  Kenntnis  d.  anorg.  Schmelz verbb.,  Braunschweig  1881; 
Z.  Kryst.  5,  (1881)  613);  von  ungeändertem  Habitus.  O.  Lehmann  (Z.  Ery  st. 
5,  (1881)  613). 

Auf  S.  623  ist  cor  dem  dritten  Absatz  einzufügen: 

ß)  Mit  4  Mol.  H90.  —  Zersetzungsprod.  des  K5[(Cr04)2(CN)5],5H20.  - 
Man  löst  die  bei  der  Darst.  von  K5[(Cr04)2(CN)5],5H20  [S.  1374]  zuerst  sich 
abscheidenden  gelben  Kristalle  in  möglichst  wenig  W.,  fällt  mit  A.  ein  rotes 
Öl,  von  dem  ausgeschiedenes  K2Cr04  abfiltriert  wird,  überschichtet  das  Öl 
mit  A.,  läßt  im  GaCl2-Exsikkator  einen  Tag  stehen,  löst  die  Kristalle  wieder 
in  wenig  W.  und  verfährt  wie  vor.  Nach  vier-  bis  fünfmaligem  Umkristal- 
lisieren rein.  —  Hellgelbe  durchsichtige  Prismen.  Etwas  pleochroitisch;  im  pola- 
risierten Licht  parallel  der  langen  Kante  Auslöschung.  Beim  Liegen  an  der  Luft, 
noch  mehr  im  Exsikkator,  zers.  unter  Abgabe  von  H20.  Schwach  hygro- 
skopisch. LI.  in  W.  und  NH3.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral  und  ist 
dunkler  als  die  von  K2Cr04,  heller  als  die  von  K2Cr207.  Riesenfeld  (Ber. 
41,  (1908)  3536).  Wesch  (Über  Chromsäurederivate,  IHssert.,  Freiburg  i.  B. 
{Offenbach  a.  M.)  1909,  16). 

Wesch 
Berechnet  Gefunden 

K  29  38  29.80         29.64         29.72 

Cr  19.56  20.43         20.24        21.58        21.67 

0(überCr203)    9.00  9.41  9.32  9.37 

Die  beiden  ersten  Werte  für  Cr  sind  titrimetrisch,  die  beiden  letzten  gewichtsanalytisch 
bestimmt.  Der  geringe  Mebrgehalt  in  letzterem  Falle  rührt  wahrscheinlich  von  einer  Ver- 
unreinigung durch  Cr(CN)3  her.     Wesch. 

Y)  Lösungen.  —  So  lies  auf  S.  623  im  Anfange  des  vierten  Absatzes. 
Zu  S.  624,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Molekulare  Leitfähigkeit  nach  Jones 
u.  Jacobson  (Am.  Cham.  J.  40,  (1908)  355): 

v  2  8  16  32  128  512  1024  2048 

0°  96.50       111.3         117.8         124.6  140.1  147.1  150.1  151.4 

12.2°      128.1         151.9         163.5         173.7  191.1  205.5  209.2  211.5 

25°         165.7         196.0         213.5         227.2  252.9  272.0  276.2  279.9 

35°         197.5         235.4        256.0        272.0  303.0  327.8  330.2  334.3 
[Temperaturkoeffizienten  im  Original]. 

—  Prozentuale  Dissoziation  nach  Jones  u.  Jacobson: 

v                2             8  16  32  128  512  1024  2048 

0°  637  73.5  77.8  82.3  92.5  97.2  99.1  100.0 

12.2°  60.6  71.8  77.3  82.1  90.4  97.2  98.9  100.0 

25°  59.2  70.0  76.3  81.2  90.4  97.2  98.7  100.0 

35°  59.6  70.4  76.6  81.4  90.6  98.1  98.8  100.0 


Nachtröge  zu  S.  6£3  bis  S.  W7.  1371 

Zu  S.  624,  Ende  des  fünften  Absatzes.  —  Das  Absorptionsspektrum  der  konz. 
zeigt  beträchtlich  stärkere  Absorption  als  das  BEERsche  Gesetz  erwarten  läßt.  }J.  I  . 
iL  W.  W.  Strom  {Plvjsil-r.iL  Z.  10,  499;  C.B.  190911.  961). 

8)  Chemisches  Verhalten  von  K9CrOA.  —  [Hier  folgt  der  letzte  Absatz  ron 
>.  634  und  der  erste  von  S.  B85.] 

b)    K2Cl\,07.    —    Auf  S.  625  füge  auf  Zeile  4  von  Abschnitt  b)  ein.  —   a)    Dar- 

Stellung  und  physikalische  Eigenschaften.     1.   Triläinc  Form. 

Zu  S.  625,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Beziehungen  zwischen  Kristallisation  und 
Auflösung:  M.  Le  Blanc  u.  W.  Schmandt  (Z.  Elektrochcm.  lti,  114;  C.-B.  19101,  v  vv  Ana 
konz.  Lsg.  scheidet  sich  u.  Mk.  an  den  Rändern  eines  Tropfens  zunächst  sehr  schnell  ein 
Gewirr  verästelter  Kristallnadeln,  dann  langsamer  tatel-  und  stabtörmige  Kristalle  ab.  Nach 
einiger  Zeit  wiederholt  sich  dieser  doppelte  Vorgang  an  irgendeiner  Stelle  des  Tropfens 
usw.  Er  beruht  darauf,  daß  die  Lsg.  sich  zuerst  im  labilen  Zustand  befindet  und  dann 
plötzlich  in  den  metastabilen  übergeht.  H.  A.  Miehs  {Miner.  Mag.  15,  39;  X.  Jahrb.  M 
19091,  328;  C.-B.  190911,  1839). 

Zu  S.  626;  Z.  2  des  zweiten  Absatzes.  —  D.  2.670.  WlROUBOFF  ( Bull.  soc.  fra/ne. 
miner.  13,  (1890)  306). 

Zu  S.  626,  Z.  9  des  zweiten  Absatzes.  —  Kiist.  aus  der  Schmelze  bei  400°  in 
schönen  durchsichtigen  triklinen  Kristallen,  die  bei  der  Abkühlung  bei2i<» 
rissig  werden  und  zu  einem  undurchsichtigen  Körper  zerfallen.  Diese  Um- 
wandlung ist  trotz  der  starken  Ausdehnung  nicht  von  merklicher  Energie- 
änderung begleitet.  /Keine  Diskontinuität  in  der  Erstarrunpskurve.)  R.  v.  SahmES 
\l  G.  Tammanx  {Ann.  Phys.  [4]  10,  (1903)  879).  Die  Umwandlung  ist  bei 
sinkender  Temp.  deutlich  mkr.  zu  erkennen.  Sie  kann  durch  erneute  Wärme- 
zufuhr bei  gleicher  Temp.  wieder  rückgängig  gemacht  werden.    O.  Lehmann. 

Zu  S.  626,  Z.  11  im  zweiten  Absatz.  —  Wird  beim  Erwärmen  sehr  schön  blut- 
rot: nimmt  beim  Erkalten  wieder  die  frühere  Farbe  an.    Rinne.  —  F.  3t 
E.  Groschüff  (Z.anorg.  Chem.  58,   102;   C.-B.  19081.  2134). 

Zu  S.  626,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  2.  MonoMine  Form.  —  Man  bereitet  mit 
etwa  20  g  K2Cr207  eine  sd.  konz.  Lsg.,  verd.  diese  mit  : fs  ihres  Vol.  an  h.  \\\. 
fügt,  indem  man  im  Kochen  hält,  ein  gleiches  Vol.  sd.  konz.  KSCN-Lsg.  hinzu, 
läßt  l/8  Stunde  ruhig  stehen,  saugt  ab  und  wäscht  mit  eiskaltem  W.  aus.  — 
Gelbbraunes  sehr  voluminöses  Kristallpulver  von  monoklin  prismatischen, 
durchweg  vollkommen  gleichmäßig  ausgebildeten  Blättchen.  Stets  tafelig 
nach  c(001).  Große  Annäherung  der  Form  an  das  rhombische  System,  sodafi  die  (zwei- 
achsigen) Kristalle  scheinbar  orientiert  auslöschen.  D.  2.10.  Starke  Doppelbrechung. 
Diese  monokline  Form  ist  gegen  die  trikline  unter  allen  Umständen  instabil 
und  geht  außerordentlich  leicht  in  die  trikline  über;  stets  bei  Berührung  mit 
der  Lsg.,  ja  schon  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft.  Sehr  wahr- 
scheinlich isomorph  mit  Ammoniumdichromat.  O.  Häuser  u.  H.  Hhizfeld 
{Z.  physik.  Chem.  68,  (1910)  175). 

ß)  Lösungen.  —  Hierher  die  Angaben  hinter  dem  dritten  Absatz  auf  S.  6^(i  und 
auf  S.  627,  mit  folgenden  Ergänzungen: 

Zu  S.  627,  letzte  Zeile  des  ersten  Absatzes.  —  Die  molekulare  Gefrierpunkt  >- 
erniedrigung  in  sehr  verd.  wss.  Lsg.  ist  größer  als  einem  vollständigen 
Zerfall  in  3  Ionen  entsprechen  würde.  Wahrscheinlich  werden  durch  eine  Rk. 
zwischen  Salz  und  \V.  in  diesem  Falle  mehr  als  3  Ionen  gebildet.  T.  G.  BEDFORD  (Fror. 
Roy.  Soc.  [A]  83,  454;  C.-B.  1910 II,  GG).  Das  Verhältnis  der  gel  zur  nor- 
malen Gefrierpunktserniedrigung  erreicht  bei  sehr  verd.  Lsgg.  den  Werf  3.33, 
sodaß  in  den  Lsgg.  HCr04' zugegen  ist.  Ungefährer  Wert  der  Hydratkmskonstante 
Kh=ü1,  entsprechend  dem  Gleichgewicht  2HCr04'  ^  H,0  -f  Cr207".  lt.  S.  SlIERILl  [J. 
Am.  Chem.  Soc.  29,  (1007)  1641;  C.-B.  19081.   1524). 
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Zu  S.  027,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Absorptionsspektrum:  Jones  u.  Strong 
(Physikal.  Z.  10,  499;  C.-B.  1909II,  961). 

Zu  S.  627,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.     —     Molekulare     Leitfähigkeit     nach 

Jones  u.  Jacobson: 

v             8  16              32  128  512  1024  2048 

0°         109.1  116.6  122.6  129.9  133.0  133.6  136.8 

12.6°    150.8  161.5  168.8  178  8  182.5  185.7  188.8 

25°       195.5  209.3  219.4  231.5  237.3  240.6  245.5 

35°       234.0  248.8  260.9  277.3  281.2  287.9  293.6 

[Ternp.-Koeffizienten  im  Original.] 

—  Prozentuale  Dissoziation  nach  Jones  u.  Jacobson: 

v             8  16  32  128  512  1024  2048 

0°  79.8  85.2  89.6  95.0  97.2  97.7  100.0 

12.6°  79.9  85.5  89.4  94.7  96.7  98.4  100.0 

25°  79.6  85.3  89.4  94.3  96.7  98.0  100.0 

35°  79.6  84.7  88.9  94.4  95.8  98.1  100.0 

—  Beim  Stehen  der  Lsgg.  ändert  sich  ihr  Widerstand.  Dies  und  eine  geringe  Änderung 
in  der  Farbe  deutet  auf  eine  langsame  Änderung  der  Konstitution  der  Lsgg.  Spring  (Jrch. 
phys.  not.  [4]  29,  145;  Bull.  soc.  chim.  Bely.  24,  109;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  29,  163; 
Bull  Acad,  Belg.  1910,  11;   C.-B.  19101,  1090,    1668). 

Zu  S.  627,  letzte  Zeile.  —  Absorption  von  K9O„07  durch  Knochenkohle  usw.:  S.  Levites 
[Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  1;  C.-B.  191111,  1300). 

f)  Chemisches  Verhalten.  —  So  lies  auf  S.  628,  Z.  1  v.  o.  und  füge  ein: 

Zu  S.  628,  Z.  3  v.  o.  —  Die  Zers.  wird  merklich  bei  etwa  1000°  und  schreitet 
allmählich  fort  unter  B.  schwarzgrüner,  in  W.  unl.  Oxyde.  Groschuff.  Beim 
Erhitzen  von  NH4G1  mit  K2Cr207  [vgl.  S.  343  und  1327]  erfolgt  die  Rk.  nicht  nach 
Ramon  de  Luna  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  68,  183;  ./.  B.  1863,  158) :  2NH4Cl  +  K2Cr207  =  Gr203 
-f  2KC1  -f-  4H20  +  N2,  sondern  es  entstehen  neben  dem  N  auch  Stickoxyde,  im  Durch- 
schnitt 53.1  °/0N,  45.1°/0NO,  l.7°/0  N02.  Wird  die  Temp.  durch  elektrische  Heizung 
bei  288°  bis  290°  konstant  gehalten,  so  ändert  sich  die  Menge  und  die  Zus. 
der  Gase,  sowie  die  des  Rückstandes.  In  den  Gasen  wurde  nur  die  Hälfte  der  von 
der  Gleichung  verlangten  Menge  N  und  W.  gef.  Die  Zus.  der  Gase  war:  95  Vol. %  N, 
2 bis 5%  NO,  0.6 bis 2.2%  N02.  Der  Rückstand  enthielt  Cr203,2H20  [S.  1329].  Die  Zus.  des 
Rückstandes  ist  auch  nach  den  Mengenverhältnissen  der  Komponenten  ver- 
schieden. Bei  Überschuß  von  NH4C1  entsteht  eine  violette  Verb.,  wahrscheinlich 
GrCl3,  die  bei  Überschuß  von  K2Cr207  nicht  gefunden  wird.  Ferner  enthält 
der  Rückstand  wahrscheinlich  ein  Nitrid  [S.  1334].  Die  Rkk.  verlaufen  nach  den 
Gleichungen  (der  Komplex  von  Rkk.  erklärt  sich  aus  der  Annahme,  daß  zuerst  das  XH4C1 
dissoziiert,  und  daß  NH3  schneller  als  HCl  aus  dem  Rk. -Gemisch  hinaus  diffundiert): 
2NH4G1  +  2HG1  +  2K,Cr207  =  4KC1  +  2Cr20,  +  NO  +  N02  +  5H20.  —  3NH4C1  +  2HGI  + 
2K9Cr207  =  4KC1  +  2Cr203  +  N2  -f  NO  -f  Gl  +  7H20.  —  2NH4C1  -f-  4HC1  -f-  2K2Cr207  =  4KG1 
4-  2Cr203  +  2NO  +  Gl  +  6H20.  —  4NH4G1  +  6HC1  +  2K2Gr207  =  4KC1  +  Cr203  +  2CrCl,-f 
2N  +  llH.,0.  —  2NH4C1  +  8HC1  -f  2K>Cr907  =  4KC1  -f  2Cr203  +  N2  -f  3G12  +  8H20.  Frank- 
furter, Roehrich  u.  Manuel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  178:   C.-B.  19101.  997). 

Zu  S.  628;  Z.  11  v.  o.  —  HF1  entfernt  Cr  beim  Erhitzen  fast  völlig.  W.  K. 
vax  Haagex  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1505;  C.-B.  1911 II,  1306). 

Zu  S.  628,  Z.  9  v.u.  im  ersten  Absatz.  —  Verd.  Lsg.  löst  etwas  Fe:  wirkt 
von  einer  bestimmten  Konz.  ab  als  Rostschutz.  E.  Heyn  u.  O.  Bauer  (Mitt. 
Materialpr.-Amt  26,  (1907)  1;  C.-B.  19081,  2065). 

Zu  S.  628,  vor  Z.  4  v.  u.  —  Zus.  des  monoklinen  K2Cr207 : 

Hauser  u.  Herzfeld 
K30  32.01  32.00  32.41  32.01 

Cr20o  51.69  52.21  51.90 

O  (aktiv)       16.30 16.25  16.18  16.35 

K.Xr90-      100.00  100.80  100.26 


Nachträge  zu  S.  637  bis  S.  635.  1373 

Dann  ist  einzi'fihjt  n  . 

ba)   KaGr04  mit  K2Cl\,07.    —    Die  Schmelze  hat  einen  eutektis.hen  Punkt  bei 
und  99°/o  K2Gr2ü7.     Beim  Umwandlungspunkt   des   a-   in  ß-K„O0.,  (666*)    enthält   sie  etwa 
75.5%  K2Cr807.     Groschuff. 

c)  K2Cr3O10.  —  Zu  S.  629,  z.  4  v.  o.  —  Man  gießt  von  zuerst  ausgeschie- 
denem KNO.  ab  und  dampft  ein  wenig  ein.  Gereinigt  durch  Umkristalli- 
sieren aus  HNO.,  D.  1.2.   G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.mmSr.  4,  (1881)  25). 

Zu  s.  629,  Z.  10  im  zweiten  Absatz.  —  Zers.  sich  beim  Schmelzen.  Groschuff. 

d)  KgCrAs.  —  Zu  S.  629,  Z.  3  v.  u.  —  Will  man  nicht  mkr.  Kristalle  er- 
halten, so  stellt  man  eine  leicht  übersättigte  Lsg.  von  c)  in  HN081  D.  1.41, 
her,  gibt  ein  Stückchen  von  d)  hinein  und  läßt  bei  einer  20°  nicht  über- 
steigenden Temp.  5  oder  6  Tage  stehen.    Wyrouboff. 

Zu  S.  630,  Z.  12  v.  o.  —  Wl.  in  k.,   zll.  in  h.  Wasser.     Wyrouboff. 
Zu  S.  630,  Schluß  von  Abschnitt  D.   —  Gef.  18.91°/0  K,0,  78.79  CK).,,  Summe  97.75 
(ber.  18.98,  81.02).     Wyrouboff. 

E.  Kali umper Chromate,  b)  K3Gr08.  Rotes  Kcdiumperchromat.  —  Gleich 
hier  hinter  fuge  auf  S.  631   ein.   —  a)    Wasserfrei. 

Auf  Seite  631  füge  hinter  Abschnitt  b)  [jetzt  b,o.)J  ein: 

ßj  Wasserhaltig.  —  Man  läßt  eine  Mischung  von  20  cem  25°/0ig.  K<  1N- 
Lsg.  mit  10  cem  50°/0ig.  CrO.-Lsg.  in  einer  Eis-NaCl-Kältemischung  zu  einem 
Brei  erstarren,  gibt  unter  ständigem  Umschwenken  langsam  5  cem  30°/0ig. 
H202  ZU,  wobei  das  Gemisch  nie  vollständig  auftauen  darf,  läßt  nach  beendete]* 
Einw.  noch  2  Stunden  in  Eispackung*  stehen,  sodaß  die  Lsg.  weder  voll- 
kommen erstarrt,  noch  vollständig  auftaut,  und  filtriert  nach  Entfernung  aus 
der  Eispackung  sofort  nach  dem  Auftauen  schnell.  Kann,  ebenso  wie  K2Cr04, 
4H20  [S.  1370],  nur  aus  KCX-haltiger  Lsg.  gewonnen  werden.  [Über  die  Reinigung  vgl. 
das  Original.]  —  Rhombische  Platten,  deren  spitzer  Winkel  etwa  45°  beträgt.  Etwas 
heller  und  durchsichtiger  als  das  gewöhnliche  Kaliumperchromat.  Zeigt  keinen 
merklichen  Pleochroismus;  im  polarisierten  Licht  parallel  zur  kurzeji  Kante  Auslöschuii-. 
Wird  wasserfrei  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  beim  Übergießen  mit  A. 
lind  Ae.  Läßt  sich  ohne  Verlust  an  Kristallwasser  nicht  trocknen,  sociale  der  Gehalt 
daran  nicht  bestimmt  werden  konnte.  In  W.  bei  0°  hinreichend  1.  und  sehr  be- 
ständig. GefrierpunktseiTiiedrigung  (im  Mittel  aus  je  2  höchstens  um  0.003°  vom  Mit- 
telwerte abweichenden  Bestt.)  0.043,  0.051,  0.026,  0.053,  also  Mol.-Gew.  68.41,  81.81,  61.55, 
78.72,  demnach,  da  für  vollkommene  Dissoziation  sich  der  Wert  74.39  ber.,  in  verd.  WSS. 
Lsg.  weitgehend  dissoziiert.  Ein  indifferentes,  nicht  dissoziierendes  Lsg. -Mittel  konnte 
nicht  gefunden  werden.  Aequivalente  Leitfähigkeit  bei  -o  =  ccm/g-Aeq. : 
?  99180  198400  1700 

A  67.64  70.18   67.50    71.76     73.38    77.37    74.86    74.86     72.32   77.-J8  S0.42  S0.S1 

A  im  Mittel  69.2S  75.12  77.71 

Aus  A  und  Aqq  =83.9  (durch  graphische  Extrapolation):  Dissoziations^rad  83.  90,  93.  — 
Elektrolytische  Beweglichkeit  */*  Cr(V"  =  18.6.  Riesexfeld  nach  Kutsch  (Ber.  -4-1. 
(1908)   3941).     [Näheres  bei  Kutsch  (Dissert.,  Freiburg  l  B.  1907).] 

III.  Chrom,  Kalium  und  Schwefel.  C.  Kaliumchromsulfatv.  11.  Kol'uim- 
chromisulfate.  1.  K2S04,Cr2(S04)3.  d)  Mit  24  Mol.  ILO.  Kalinmehrom- 
alaun.  —  Zu  S.  635,  Z.  4  des  letzten  Absatzes.  —  Kristallzüchtung:  Oltmawns  (Pharm. 
C,E.  51,  200;  C,B.  1910  I,  1488). 

Zu  S.  635,  Z.  8  v.  u.  —  Bringt  man  einen  Kristall  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  basischem 
Ammoniumaluminiumalaun,  so  bleiben  die  Oktaederflächen  unverändert,  während  die  Wür- 
felflächen langsam  angegriffen  werden.  Lecoo  de  Boisbaupran  (Bull.  soc.  franc.  miner.  2, 
(1879)  39). 
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Zu  S.  636.  Z.  8  y.  o.  —  Magnetismus:  Pascal  [Compt.  rend.  147,  742:  C.-B.  1908 II. 
1911). 

Zu  S.  636,  Z.  8  v.  u.  —  Die  Kristalle  zerfallen  unter  der  Einw.  der  Strahlen 
von  1  g  RaCU  in  lichtviolettes  Pulver.  Doelter  (Monatsh.  29,  (1908)  1145: 
C.-B.  1909  I,  "396). 

Zu  S.  637,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Äquivalent -Leitfähigkeit  nach 
Fr.  Schmiedt  (Beiträge  z.  elMrolyt.  Oxydation  des  Cr.  Dissert.,  Berlin  [Tech- 
nische Hochschule]  1909,  54): 

q>  1  2  4  8         16        3-2        64       128        256        512       1024 

1 4KCr(S04)2  violett    32.6     39.3     44.5     52.5     60.4     69.2     80.6       94.6     110.3     129.3     150.5 

grfin      38.7     46.3     58.8    67.2     77.1     88.4    98.9     100.9     118.8     127.4     134.1 

Zu  S.  637,  Z.  2  v.  u.  —  Absorptionsspektrum :  Jones  u.  Strong  {Fhysikal.  Z.  10.  499; 
C.-B.  1909 II,  961). 

D.  Kaliumsulfate  mit  Kaliumchromat.  a)  K2S04  mit  K2Gr04.  —  Zu  S.  640. 
Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  D,  a).  —  Etwas  K2Cr04  ändert  den  Winkel  der  optischen  Achsen 
des  K2S04  (und  umgekehrt),  und  zwar  mit  zunehmender  Menge  in  abnehmendem  Maße; 
bei  44°/0  K.,Cr04  im  Gemisch  erhält  man  die  Achsen  des  K2S04.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc. 
franc.  minfr.  2,  (1879)  95). 

Zu  S.  640,  Ende  von  Abschnitt  D,a).  —  Das  Erstarrungsdiagramm  der  Schmelzen 
gibt  für  das  bei  höherer  Temp.  existierende  a-K2Gr04  [vgl.  S.  1370]  mit  hexa- 
gonalem  a-K2S04  und  für  das  rhombische  ß-K2Cr04  mit  rhombischem  ß-K2S04 
eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen  ohne  Maximum  oder  Minimum  in  der 
Schmelz-  und  der  Umwandhmgskurve.  E.  Groschuff  (Z.  anorg.  Chem.  58,  102; 
C.-B.  19081,  2134). 

Y.  Chrom,  Kalium  und  Halogene.  B.  Kalium fluorochromat.  KCi*F103.  — 
Zu  S.  642,  Z.  7  dieses  Abschnitts.  —  Tetragonale  Bipyramiden  o{l  1 1} ;  a  :  c  =  1  :  1.14, 
(111):  (111)=  74°,  (111):  (111)  =  65°.  STRENG  nach  P.  Groth  {Chem.  Kri/st,  Leipzig 
1908,  II,  373). 

D.  Kaliumelüoroehromat.  KCrC103.  —  Zu  S.  643,  Z.  7  v.  u.  —  Ebene  der 
optischen  Achsen  b(010}.  Fock  {Z.  Kryst.  23,  (1894)  217).  [Dort  ist  die  Verb,  als  Li-Salz 
bezeichnet.] 

TU.  Chrom,  Kalium  und  Kohlenstoff.  B.  Kaliumdtromioxalate.  a)  Blaues 
Kaliumcliromioxalat.  K3Cr(C204)3.3H20.  —  Zu  S.  648;  Ende  des  ersten  Absatzes. 
—  4.  Aus  3  Mol.  K2G204  und  1  MoL  Cr2(C204)3  (aus  h.  Lsg.  von  CrO,  durch 
allmählichen  Zusatz  von  6  Mol.  H2C.,04,2H20).  G.  Wyrouboff  (Bull.  SOC.  f rang,  miner. 
23,  (1900)  109). 

E.  Kaliumcliromcyanide.  b)  Kaliumchromicyanid.  K3Cr(GN)6.  —  Zu 
S.  654,  Z.  17  v.  o.  —  Positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  b.  Achsen- 
winkel bei  22°  (in  Klammern  her.)  und  Hauptbrechungsindices  nach  Dufet  bei  Groth: 

Li  Na  Tl 

2E    72°23'  (72°15')  73°32'  (73°16')  74°27'  (74032a ,') 
a             1.5176                       1.5221  1.5268 

ß  1.5198  1.5244  1.5292 

T  1.5324  1.5373  1.5423 

F.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  655.  —  Chrom,  Kalium,  Kohlenstoff,  Stickstoff 
und  Sauerstoff,  a)  3KCN,Cr04.  Kcdiumcyanid-Chromtetroxyd.  —  Nun  folgt 
Abschnitt  F.  von  S.  655,  dann: 

b)  KGN,2K2(CN)2Cr04.5H20.  Bzu.  K5[(Gr04)2(CN)5],5H20.  Kaliumdi- 
chromtetroxydpentacyanid.  —  Man  läßt  ein  Gemisch  von  20  ccm  25°/0ig. 
KGN-Lsg.  mit  5  ccm   50°/0ig.  Cr03-Lsg.  gut   ausfrieren,    versetzt  allmählich 
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mit  5  ccm  30°/0ig.  H3Ü2,  läßt  noch  12  bis  24  Stunden  in  Eispackung  stehen, 
schüttelt  nach  dem  Auftauen  die  tief  dunkelrote  Fl.  mit  A.  aus,  wäscht 
das  dunkelrote  Öl  mit  A.  so  lange,  bis  der  A.  klar  bleibt,  läßt  das  Öl  mit 
A.  überschichtet  im  Vakuum-Exsikkator  stehen,  filtriert  nach  1  bis  2  Tagen 
von  K2Cr04,4H20  [S.  1370]  ab,  läßt  das  mit  A.  überschichtete  Öl  (am  besten 
bei  Zimmertemp.)  weiter  stehen,  bis  kein  Gemisch  von  K2CrO,,1i  \J)  und 
F, b)  mehr  krist.,  filtriert  die  reine  Verb,  möglichst  schnell  ab,  trocknet  so 
gut  wie  möglich  mit  A.  und  Ae.  und  bewahrt  im  zugeschm.  Gläschen  auf. 
Aus  der  Mutterlauge  krist.  wieder  obiges  Gemisch  und  zuletzt  nur  noch  K2Cr04,4H20. 
Kristallisationen  bei  0°  und  bei  30°  bis  40°  geben  schlechtere  Ausbeuten.  Verunreinigte 
Kristalle  lassen  sich  Umkristallisieren,  indem  man  aus  der  Lsg.  in  möglichst  wenig  W.  mit  A. 
ein  Öl  ausschüttelt  und  dieses  wie  oben  behandelt.  Auch  hier  erhält  man  zuerst  KaO04, 
4H20.  Ein  stärkerer  Zusatz  von  H202  bei  der  Daist,  hat  eine  Abscheidung  von  rotem 
Kaliumperchromat  zur  Folge.  Mehr  KCN  würde  das  Öl  zu  sehr  verunreinigen.  Bei  Zusatz 
von  weniger  KCN  läßt  sich  kein  Öl  ausschütteln.  —  Tief  dunkelrotbraune  gut  aus- 
gebildete Prismen.  Am  Ende  teils  abgebrochen,  teils  unter  45°  abgeschrägt.  Etwas 
pleochroitisch.  Im  polarisierten  Licht  parallel  der  langen  Kante  Auslöschung.  Äußerst 
hygroskopisch  und  sehr  leicht  zersetzlich,  solange  noch  Spuren  von  Feuchtig- 
keit vorhanden  sind.  Gut  haltbar  im  ganz  kleinen  P205-Exsikkator,  wozu  ein 
Wägegläschen  von  4  cm  Durchmesser  benutzt  wurde.  Im  üblichen  Exsikkator  gibt  es  zu 
viel  HCN  ab  und  verliert  hiernach  auch  0.  L.  in  W.  mit  rotbrauner  Farbe  und 
alkal.  Rk.  Die  wss.  Lsg.  gibt  die  charakteristischen  Rkk.  der  Chrom tetroxyd- 
derivate  (Violettfärbung  mit  Säuren)  und  der  HCN.  —  Unter  der  Annahme  der 
Dissoziation  in  6  Ionen,  entsprechend:  K5[(Cr04)2(CN)5]  =  5K*  +  [(Cr04)2(CN)5]""\  beträgt  das 
Mol.-Gew.  111.5.  Gef.  aus  den  Gefrierpunktserniedrigungen  0.213,  0.553,  6.850  (Mittel  aus 
3,2,  SVerss.)  78.88,  88.09,  89.53.  Äquivalent-Leitfähigkeit  A  bei  q>  =  ccm/g-Aeq.: 
q>  2414  4828  9655  19310  38621  77242  3069  6138  12277 
A    75.13        84.56        93.11      101.48     108.42       114.06       70.43        78.95       86.97 

cp  24554      49107       98214      2729      5458       10915      21830      43661       87322 
A    94.42       100.63      108.54      72.10     80.24      88.60        96.52        103.32       107.9 

Aus  A  und  A 00=3  134:  Dissoziatiousgrad  0.54,  0.61,  0.67,  0.73,  0.78,  0.82.  Aus  diesem 
und  der  Gefrierpunktserniedrigung  folgt:  Die  Verb,  ist  bei  vollkommener  Dissoziation 
in  10  Ionen  zerfallen  (gef.  9.8,  10.0,  10.7,  Mittel  10.2),  entsprechend:  K5[(Cr04)2(CXy 
=  5K-  +  [(Cr04),CN]'  -f-  4CN'.  Im  Einklang  damit  riecht  die  wss.  Lsg.  stark  nach 
HCN  und  zeigt  die  typischen  CN-Rkk.  —  Gef.  Cr: 0, : K: C=  1 : 2.4S : 2.45 : 2.46; 
Cr  :  CN  (titrimetrisch) :  GN  (gewichtsanalytisch)  =  1  :  2.55  :  2.53;  02  titrimetrisch  10.62, 18.84°/0; 
gasanalytisch  10.85,  10.31%;  Cr  16.04,  15.98°/0  (ber.  16.07).  Riesenfeld  (Ber.  41,  (1908) 
3536);  Wesch  (Bissert.,  20). 

c)  K2(CN)2Cr04,NH3,5H20.  Bzw.  K2[Cr04(CN)2NH3],5H20.  KaUum- 
chromtetroxydclicyanidmonammin.  —  Man  gibt  zu  dem  unter  b)  erhaltenen 
dunkelroten  Öl  oder  zur  wss.  Lsg.  von  b)  NH3,  bis  die  Lsg.  schwach  da- 
nach riecht  und  setzt  im  letzteren  Falle  A.  ZU.  Auskristallisieren  im  CaC).2-Ex<ik- 
kator.  —  Gelbbraune  lange  feine  Nadeln,  die  im  polarisierten  Licht  parallel  der 
langen  Kante  Auslöschung  zeigen,  aber  nur  schwach  pleochroitisch  sind.  Bei  gewöhn- 
licher Temp.,  wahrscheinlich  wegen  des  hohen  Wassergehaltes,  nicht  explosiv. 
Bei  schnellem  Erhitzen  unter  schwacher  FeuererscheinmiLr  und  Explosion 
zers.  unter  Hinterlassung  eines  Gemisches  von  Cr203  und  KgCr04.  An  der 
Luft  hygroskopisch.  In  verschlossenen  Gefäßen  langsam  zers.  anter  Ab- 
spaltung von  NH3  und  HCN.  Sil.  in  W.  und  NH3  mit  brauner  Farbe.  Die 
wss.  Lsg.  reagiert  infolge  hydrolytischer  Spaltung  schwach  alkal.  und  zeigt 
die  gewöhnlichen  Rkk.  der  Chrom tetroxydverbb.,  der  HCN  und  des  NH3, 
die   auch    durch    den    Geruch  wahrnehmbar  sind.     Gefrierpunktserniedrigung  in 
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wss.  Lsg.  0.230,  0.629,  1.032  (Mittel  aus  3,  2,  2  Verss.);  daraus  Mol.-Gew.  76.96,  83.77, 
87.19;  ber.  unter  der  Annahme  der  Dissoziation  in  3  Ionen,  entsprechend  Ko[Cr04(CN)aNH3] 
=  2K-  +  [Cr04(CN)2NH3]",  87.49.     Äquivalent-Leitfähigkeit  bei  18°: 

<p         11701  23403  46805  93610  187220 

A  98.11  107.61  116.45  124.08  128.25 

Hieraus  und  aus  dem  durch  graphische  Extrapolation  ermittelten  A  &  =  153  folgt: 
Dissoziationsgrad  0.64,  0.71,  0.76,  0.81,  0.84.  Riesenfeld;  Wesgh  (Dissert.,  38). 
[Vgl.  a.  die  ausführlichen  und  allgemeinen  Ausführungen  über  Chromtetroxyd-Verbb.  im 
Original.] 

Riesenfeld 
Berechnet  Gefunden 

K  22.15  22.13  22.36 

CN        14.71  12.20  12.11 

Cr         14.74  14.75  15.01 

02         11.31  10.85  11.19 

NH3        4.82  4.35  4.29 

Der  Gehalt  an  CN  wurde  zu  niedrig  gef.,  da  die  Verb,  beim  Trocknen  sehr  leicht 
HGN  verliert,  wie  man  am  Geruch  ohne  weiteres  erkennt.  In  einer  frisch  dargestellten 
Probe  wurde  gef.   Cr :  CN  =  1  : 1.85  (nach  obigen  Analysen:  1  : 1.64).     Riesenfeld. 

G.  Kaliumchromirliodanid.  K3Cr(SCN)e,4  (3)  H20.  —  Zu  S.  655,  Z.  8  von 
Abschnitt  G. —  Pseudohexagonale  Bipyramiden.  a :  c  =1 : 0.6793.  o{10ll},  mit 
Polkantenabstumpfung  von  m{10i0}.  (1011) :  (Olli)  =  *35°37';  (1011) :  (1010)  =  51°53'.  Wie 
beim  Mo-Salz  ist  die  Zugehörigkeit  zum  hexagonalen  System  nur  scheinbar;  eine  Platte  senk- 
recht zur  c-Achse  hellt  zwischen  gekreuzten  Nikols  ohne  Intensitätsänderung  beim  Drehen  auf. 
C.  BLASS  (Z.  Kryst.  48,  (1911)  24).  Eine  Best,  des  K-  und  NH4-Salzes  von  Voit 
(Ann.  141,  (1866)  185)  hatte  andere  Ergebnisse  geliefert;  doch  war  die  Messung  an  sehr 
schlechten  Kristallen  unternommen  worden. 

Auf  S.  650  ist  vor  Abschnitt  H.  einzufügen: 
Hat   unzweifelhaft  die  Formel:    K3[Cr(SCN)6], 4H20  (I.),   nicht    etwa   K3[Cr(SCN)6Ho0], 
4H20  (IL).     Rosenheim  (Ber.  42,  (1909)  2296). 
Berechnet  für 
I.  IL  Kohn  bei  Rosenheim 

K  19.86  19.28  19.62 

Cr  8.83  8.57  9.11  9.14 

SCN     59.09  57.33  58.79  59.04 


Chrom  und  Rubidium. 

A.  Bubidmtnchromate.  a)  Rb2Cr04.  —  Zu  S.  656,  Z.  9  von  Abschnitt  A,  a).  — 
Negativ  doppeibrechend;  bist  Ebene  der  optischen  Achsen.  Erste  Mittellinie  ist  Achse  c: 
2Ha  =  73°46'  (rot),  76°5'  (grün);  2Ho  z*  etwa  146°  (weiß).  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.minSr. 
4,  (1881)  129). 

b)  Rb2Cr207.  —  Zu  S.  656,  Z.  2  des  letzten  Absatzes.  —  Zur  Erzielung  guter 
Kristalle  muß  man  von  35°  ab  unter  abs.  Konstanthalten  der  Temp.  kristalli- 
sieren.    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  123). 

Zu  S.  657,  Z.  1  v.  o.  —  Die  schön  roten  triklinen  Kristalle  ähneln  dem 
K2Cr207,  die  orangeroten  monoklinen  dem  (NH4)2Cr207.  Beide  Formen 
treten  in  nahezu  gleicher  Menge,  welches  auch  die  Temp.  sei,  nebeneinander 
auf.     Wyrouboff. 

Zu  S.  657,  vor  die  Tabelle  des  Abschnittes  A,b).  —  Swl.  in  W. :  5°/0  bei  10°, 
8°/0  bei  26°,  bei  35°  erheblich  stärker  1.,  bei  60°  35°/o.     Wyrouboff. 

Zu  S.  657,  Z.  7  v.  o.  —  Polemik  über  die  Richtigkeit  ihrer  Beobachtungen  und  Fol- 
gerungen zwischen  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  7)  und  W.  Stortexbeker 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  481). 
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G.    Bubidiumchromioxalnt.      RbfcÖfCjOJ^HjO.    —  Zu  S.  658,  Z.  4  v.  u.  — 

Monoklin  prismatische  Kristalle  mit  b{Oiu},  m{110},  o; 1 1 1 j.  o,; l li}.  (110):(110)  = 
88°52',_(110):  (111)  =  59° 42',  (110)  :  (111)  =  6:2°  18',  (111):  (111)  =  WO',  (111) :  (11 1)  =  *58°. 
(lll):illl)  =  *39040',  (111)  :(lll)  =  41°6'.  G.  Wyrouboff  (Bull  soc.  franr.  miner. 
23,   (1900)    109).     [S.a.  P.  Groth  [Ckem.  Km  .,  1910.  III.  161  , 

Zu  S.  058,  Z.  3  v.  u.  — Gef.  bei  110°  Verlust  von  7.0S"  B  H,0  (ber.flkrl1  .Mol 
7.10).     Wyrouboff. 

Zu  S.  658,  Ende.  —  Gef.  44.67°'0  RbJ  >.  12.19  Ci\03.  8.60  H.O  (her.  44.71.  12.19, 
8.62)     Wyrouboff. 

Auf  8.  658  ist  hitUtr  Verb.  G.  emamfBgti 

H.  Rubidiumckromirhodanid.  Rb3Cr(SCNV4H.,0.  —  Wie  die  Li-Verb. 
[ai37*q  aus  26  g  Rb2S04,  22.5  g  Cr2(S04)3.7H2Ö  und  54.5  g  Ba(SCN)... 
2H20  in  verd.  Lsg.  Ausbeute  24  g,  oder  etwa  50° ,  der  her.  —  Fast  schwarze 
kompakte  kleine  Prismen,  an  beiden  Enden  zu  Pyramiden  zugespitzt.  Auch  aus  wss. 
Lsg.  ohne  Schwierigkeit  zu  erhalten.  Aus  verd.  Ls^g.  außerdem  rautenförmig  verzerrte 
gefiederte  Prismen,  die  denen  der  Li-Verb.  ähneln.  Das  H20  beginnt  bei  110°  ZU 
entweichen;  völlig  wasserfrei  bei  130°  ohne  Zers.  Erheblich  schwerer  1.  in 
W.  und  in  A.  als  K3Cr(SCN),5.  Verhalten  uegen  AgNO,  wie  bei  der  Li-Verb.  — 
GeC  10.13°/0  R%0  (ber.  9.90).  W.  Osähh  (Zur  Chemie  der  DipurvK.ncliromsdze, 
Mssert..  Zürich  1907,  70). 

QSAMK. 

Rh  39  04  38.83  38.79 

Cr  7.94  7.94  8.30 

SCX  53.03 52.72  52.91 

Rb,Cr(SCN)c  "100.01  99.49  ^100.00 


Chrom  und  Cäsium. 

A.  Gäshtmchromate.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  659  ein.  —  a°)  Allge- 
meines. —  Die  Unters,  des  Systems  Cs20-Cr03-H20  bei  30°  ergab  die  Existenz 
von  CsoCr04,  CsXr.,07.  CsoCr3010  und  CsXa^Ö^.  F.  A.  H.  Schreixemakers 
u.  D.  J.  Mhjöungh  {Ckem.  WeeUd.  5,  (1908)  811;  C.-B.  1909  1,  11). 

b)  Cs2Gr20T.  —  Auf  S.  659,  Z.  3  von  Abschnitt  A,  b)  lies:  -  2.  Durch  Zufügen 
von  H0SO4  zu  Gs,Cr04-Lsg.  —  3.  Durch  Zusatz  von  1  Äq.  Cr03  zu  Cs„Cr04- 
Lsg.  G".  R.  Fraprie  (a.  a.  0.:  Z.  Kfyst.  4*2,  (1907)   117). 

Zu  S.  059,  z.  5  von  Abschnitt  A.b).  —  Nach  (2)  orangerotes  Pulver,  viel 
leichter  1.  in  h.  als  in  k.  W.  Im  Papinschen  Topf  bei  100°  bis  20"  Kri- 
stalle.  Fraprie. 

Auf  S.  059   tut  hinter  A,c    wbmffüfm: 

d)  GsXrA,-  —  (s-  unter  a°>  <oben)-] 

B.  Cäsiumehromdaan.  CsCr(S04)2,12H20.  -  Z  Abschnitt  B.  -  Die 
Brechungsexponenten  gibt  Soret  schon  Arch.  ph;/s.  not.  [3]  14,  (1385)  96.  entsprechend  Comp. 

'.   101,  •lsv:>'    156)  an. 

f  S.  060  ist  rar  .Chrom   und  Lithium'   einzufügen: 

F.Cäsiumehrmmrhodamd.  I  ,  ( .r(SCNi,,2H20.  —Wie  die  Li-Verb.  [S.  : 
aus  22.25  g  Cs2S04.  14.75  g  Cr^SOJjJHgO  und  35.75  g  Ba(S«  :Ni_,.2H20. 
Aus  W.  umkrist.  Ausbeute  19  g,  also  4 1  der  ber.  —  Fast  schwarze  gefiederte 
Blattchen.  [Das  im  Original  Folgende  auf  S.  71.  Z.  1  v.  u.  und  S.  72.  Z.  1  u.  2  v.  o.  ist 
nach  Privatmitteilung  zu  streichen.]  Farbe  (bei  den  kleineren  Kristallen)  lebhafter  violett- 
stichig  als  die  der  übrigen  Alkalichromirhodanide.  Wasserfrei  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  130°.     Merkliche  Zers.  eist  weit  über  dieser  Temp. 

Gmelin-Friedheim-Peters.  HI.  Bd.    l.  Abt.  7.  Aufl. 


1378  Chrom  und  Lithium.     Cr,  Na  und  0. 

Weniger  1.  in  W.  als  die  Rb-Verb.  Die  wss.  Lsg.  ist  sehr  beständig  gegen 
rauchende  HN03;  selbst  bei  Ggw.  reichlicher  Mengen  fällt  mit  AgN03  das  rotstichige 
CrAg3(SCN)6;  nur  durch  längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  quantitativ  AgSCtf 
erhalten.  -  Gef.  4.12°/0  H20  (ber.  4.31).    Osann  (Dissert,  71). 

OSANN. 

Cs  49.94                     49.56  49.72 

Cr  6.52                        6.59  6.34 

SCN         43.55 43.39  43.20 

~  Cs3Cr(SCN)6  100.01                      99.54  99.26 


Chrom  und  Lithium. 

B.  Lithiumchromate.  a)  Li2Cr04.  ß)  Mit  2  Mol.  H20.  -  Zu  S.  661,  Z.  5  v.  u. 
im  ersten  Absatz.  —  Die  Schmelze  gibt  bei  schneller  Abkühlung  ein  durchsichtiges 
Glas.     P.  von  Weimarn  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  25;  C.-B.  1911  II,  1300). 

Zu  S.  661,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  100  g  W.  lösen  bei  20°  111  g  der 
Verbindung.     Von  Weimarn. 

L.  Lithiumchromioxalate.     Li3Cr(C04)3,xH20.  —  So  lies  auf  S.  663,  Z.  4  v.  o. 
a)  Mit  51J2  Mol  H20.  -  Zu  L,a)  auf  S.  663.  -  Isomorph  mit  LigAlfCOJs. 
51/2H20.     G.  Wirouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  111). 

Wyrouboff 


Li,0 

10.31 

10.20 

10.00 

Cr203 

17.50 

17.34 

17.41 

c2o3 

49.50 

49.35 

49.22 

H20 

22.69 

22.99 

Li3Cr(G204)3,5V2H20        100.00  99.88 

b)  Mit  8^2  Mol.  H20.  —  Zu  L,  b)  auf  S.  663.  —  Statt  „sehr  zerfließlich"  lies 
.verwittert  außerordentlich  leicht".  —  Verliert  an  der  Luft  kl\2  Mol.  H20 
(gef.  13.85°/0,  ber.  13.62),  bei  110°  51/*  Mol.   (gef.  31.48°/0,  ber.  31.20).     WlROUBOFF. 

Auf  S.  663  ist  hinter  Abschnitt  L.  einzufügen: 

La.  Lithiumchromirliodanid.  Li3Cr(SCN)6,7H20.  —  Man  gibt  zu  massig 
konz.  Lsg.  von  50  g  Li2S04  in  der  Wärme  unter  Rühren  und  Zusatz  von  W. 
91  g  Cr2(S04)3,7H20,  erhitzt  die  klare  grüne  Lsg.  fast  bis  zum  Sieden,  gießt 
langsam  unter  Umrühren  in  eine  mäßig  verd.  h.  Lsg.  von  226  g  Ba(SGN)2,2H20, 
filtriert,  zieht  das  BaS04  noch  ein-  bis  zweimal  mit  h.  W.  aus,  erhitzt  das 
Filtrat  6  Stunden  über  freier  Flamme  bis  fast  zum  Kochen  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  W.,  gibt  */5  Vol.  A.  zu  und  dampft  bis  zur  beginnenden 
Kristallisation  ein.  Statt  der  kleinen  undeutlichen  Kristalle  bei  starker  Winterkälte  aus 
etwas  verdünnteren  Lsgg.  gut  ausgebildete.  Über  H2S04  krist.  nichts.  Ausbeute  42  g,  also 
nicht  ganz  1js  der  ber.  —  Tief  dunkelrote,  rautenförmig  in  die  Länge  gezogene 
gefiederte  Prismen.  Äußerst  zerfließlich.  Verwittert  über  H2S04.  Schm. 
bei  mäßigem  Erhitzen  im  Kristallwasser.  Bei  110°  nach  und  nach  wasserfrei. 
Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  AgN03  rotstichiges  CrAg3(SCN)6;  wird  aber  vorher 
stark  mit  HN03  angesäuert  und  erwärmt,  so  fällt  sofort  AgSCN.  Pyridin  gibt, 
keine  Verb.  Py2LiCr(SCN)4.  —  Gef.  18.12°/0  H20  (ber.  17.74).     Osann  [Dissert.,  69). 

OSANN 

Li  5.01  4.88 

Cr  12.37  12.69  [12.44?] 

SCN 82.64 82.43  (Mittel  aus  82.39  u.  82.47) 

Li3Cr(SCN)6         100.02  100.00 
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Chrom  und  Natrium. 
I.  Chrom,  Natrium  und  Sauerstoff.    B.  Natrium  Chromate,    a)  Na4Cr05, 1 3H20. 
Tetranatrkimchromat.  —  Zu  diesem  Abschnitt  auf  S.  663.  —  Man  läßt  die  konz.  Lsgg. 
kurze  Zeit  stehen.     Unter  0°  tritt  statt  dessen  stets  Na2CrO4,10H2O  auf.    —   Zerfließlich 
unter  Aufnahme  von  C02.     Löslichkeit: 

t°  0  10  20  5  27.7  35  :57 

°/0Na4CrO5  in  der  Lsg.  33.87        35.58        38.05        40.09        44.09        45.13 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.  4.11  4.42  4.93  5.38  6.34  6.62 

Ist   in   Lsg.   wahrscheinlich   hydrolytisch   gespalten.     F.  Mylius   u.   R.  Fink 
(Äbh.  Phys.-Techn.  Beichsanst.  3,  (1900)  456). 

Mylius  u.  Funk 
Berechnet  Gefunden 

Nao0  27.10  27.12  26.60 

GrÖ3  21.84  21.98  21.34 

Zu  S.  663,  hinter  Abschnitt  B,a).  —  Durch  weitere  Zuführung  von  NaOH  konnte  ein 
Salz  der  sechsbasischen  Chromsäure  nicht  erhalten  werden.     Mylius  u.  Funk. 

b)  Na2Cr04.      a)    Wasserfrei   —  Zu  S.  663,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Na20  -f 
Cr03  ==  Na2Cr04  -f  77000  cal.     Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  26,  125;  C.-B.  1908  II,  1670). 
Zu  s.  664,  Z.  2  v.  o.  —  Löslichkeit   nach  Mylius  u.  Funk  (a.  a.  0.,  451) : 

t°  0  10  18.5  19.5  21 

°/0Na2Cr04  in  Lsg.  24.04  33.41  41.65  44.78  47.40 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.     3.52  5.55  7.94  9.01  10.00 


Bodenkörper  Xa2CrO4,10H2O 

t°                        25.6  31.5        36  40  45        49.5  54.5  59.5  65 

#/o  Na2Cr04  in  Lsg.              46.08  47.05  47.98  48.97     50.20    50.93  52.28  53.39  55.23 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.     9.52  9.90  10.2  10  6       11.2       11.5  12.2  12.7  13.7 


Bodenkörper  Na2Cr04,4H,0 

t°  70               80              100 

°/0Na2Cr04  in  Lsg.  55.15          55.53  55.74 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.  13.6            13.8  14.0 


Bodenkörper  Na2Cr04 

Zerfällt  inwss.  Lsg.  wohl  in  Na4Cr05  und  Na2Cr207.  Mylius u.  Funk(öl  a.  0.,  457). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  664,  Z.  3  von  Abschnitt  B,b,ß).  -  (111):  (111)  = 
42°,  (111) :  (111)  =  55V20'  Spaltbar  nach  {010}.  Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen 
Achsen  (001);  erste  Mittellinie  ist  die  b-Achse;  2Ha  (rot)  =  39°10'.  G.  Wyrouboff  (Bull  soc. 
franc.  miner.  2,  (1879)  177).     [S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  11,  361).] 

i)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  S.  664,  Z.  12  von  Abschnitt  f).  —  Geneigte  Dispersion. 
2E=16°10'  für  Rot,  36°22'  für  Grün.  Die  erste  Mittellinie  bildet  mit  der  e-Achse  im 
stumpfen  Winkel  ß:  4° 32'  für  Rot,  7°4'  für  Grün.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  fvanc.  mintr.  5. 
(1882)  160). 

e)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Zu  S.  665,  Z.  18  v.u.  -  D.  1.483.  Abbot  bei 
Glarke  (Spec.  Grav.  of  Solids,   Washington  1888,  102). 

c)  Na2Cr207,2H20.  —  Zu  S.  666,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Fl.  braucht  keinen 
Überschuß  an  Cr03  zu  enthalten;  man  muß  nur  vor  der  Abkühlung  oder 
der  Verdunstung  stark  konzentrieren.  Entsteht  bei  allen  Tempp.  G.  Wykoi'boff 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  (1891)  77). 

Zu  S.  666,  Z.  8  v.  u.  —  Sehr  große  völlig  klare  Kristalle.  Die  monokline 
Form  ist  schon  von  Münzing  (Z.  Kryst.  14,  (1S88)  64)  erkannt  worden,  dessen  Messungen  aber 
schlecht  mit  den  Berechnungen  stimmen,  und  dessen  optische  tfestt.  gänzlich  fehlerhaft  sind. 
Wyrouboff. 

S7* 


1380      Cr.  Na  und  S.  Cr?  Na  und  P.  Gr.  Na  und  C. 

Zu  S.  060.  Z.  3  v.  u.  —  Positive  Doppelbrechung.  Brechungsindices  für  die  D-Linie 
nach  Dufet:  b  =  1.6610,  ß  =  1.6994,  ?  =  1.7510,  woraus  folgt  2  V  =  83°54'  (in  geschwefeltem 
Methyleujodid  beobachtet  83° 4*2').  Dispersion  horizontal  unbedeutend,  nach  den  Achsen 
beträchtlich  mit  p  >  v,  denn  in  Bromnaphlhalin  ist  der  Achsenwiukel  für  D:  86°  14',  für 
Violett  SS0 34'.  Nur  in  trocknem  Winter  etwas  haltbar,  sonst  sehr  zerfließlich. 
Wyrouboff. 

Zu  S.  667.  Z.  5  v.  o.  —  Außerordentlich  11.  in  Wasser.     Wyrouboff. 

Zu  S.  667,  Z.  11  v.o.  —  Löslichkeit  nach  Mylius  u.  Funk  (a.  a.  0.,  452): 

tö  0  17         34.5         52  72  81  93  98 

%rsa,,Cr20-  in  Lsg.  61.98      63.82      67.36      71.76      76.90      79.80      81.19      81.25 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.     11.2        12.1        14.2        17.4        22.8        27.1        29.6        29.8 


Bodenkörper  Na2Cr207, 2H20  Xa2Cr207 

Stanleys  Zahlen  drücken  vermutlich  g  Salz  in  100  ccm  der  Lsg.  aus.  Mylius  u.  Franc 

d)  Na2Cr3O10.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  667.  Z.  4  v.  u.  einzufügen.  — 
y.)    Weisse rfrei\y\  —  [Vgl.  a.  ß).] 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  S.  668,  hinter  Z.  2  v.o.  —  Die  aus  der  über- 
sättigten Lsg.  von  Na2Cr207  in  Gr03  beim  Verdunsten  über  H2S04  gewonnenen 
Kristalle  enthalten  (im  Gegensatz  zu  der  Annahme  von  Stanley)  1  Mol.  H20.  —  CQ1- 
lange  Prismen.  Verwittert  über  H2S04.  Neben  der  gesättigten  Lsg.  von  0° 
bis  über  100°  stabil;  sll.  in  W.     Hygroskopisch.     Löslichkeit: 

t°  0  15  55  99 

°/0Na2Cr3O10  in  Lss.  80.03  80.44  82.68  85.78 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.  19.9  20.4  23.7  29.9 

-  Get.  4.90%  H20  (her.  4.73).    Mylius  u.  Funk  (a.  et.  0.,  453). 

e)  Na2Cr4013.4H20.  —  Zu  S.  668,  Z.  4  v.  o.  —  Enthält  die  Lsg.  einen  großen 
Überschuß  von  CrO,,  so  treten,  neben  den  Kristallen  von  e),  Kristalle  von  freiem  Cr03  auf. 
In  was.  Lsg.  bilden  sich  also  nicht  Salze  mit  noch  höherem  Cr -Gehalt,  etwa  ein  Hexa- 
oder  Oktochromat.     Mylius  u.  Fl.vk  (o.  a.  0.,  454). 

Zu  S.  668.  hinter  Z.  5  v.  o.  -  Bei  40°  bis  50°  sondert  sich  Cr03  ab.  Bei 
40°  in  Berührung  mit  W.  stabil,  im  Gegensalz  zu  der  K-  und  NH4-Verb.  Konz. 
der  gesättigten  Lsg.: 

t°  0  16  22 

o/oNaoCi^O,,  in  Ls£.  72.19  74.19  76  01 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.      10.5  11.2  12.3 

Mylius  u.  Funk. 

Zu  S.  668,  hinter  Z.  8  v.  o.  —  Gef.  11.65%  Na20,  74.92  Cr03  (ber.  11.62,  74.91). 
Mylius  u.  Funk. 

D.  Ammoniumnatriumeltromat.    (NH4)NaGr04.2H20.  —  Zu  S.  669,  Z.  4  v.  o. 

—  Man  neutralisiert  h.  Lsg.  von  (NH4)2Cr207  mit  Na2C03  und  kühlt  ab.  — 
Rhombisch  bipyramidal.  Kristalle  wie  die  des  isomorphen  (NH4)NaS04.5H20: 
Tafelnnach  bjÖlO}  mit  c{001},  m{110},  r{101},  q{0ll},  o{lll}.  a: b:c  =0.4780: 1: 
0.8046.  (110):  (110)  =  *51°6',  (111) :  (111)  =  42°,  (111):  (111)  =  82°54  ,  (111) :  (111)  =  67°12'. 
(011) :  (011)  ==  65° 32',  (101) :  (001)  =  *53°24'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Ghem.  Kryst.  1910,  II.  366). 
Deutlich  spaltbar  nach  m(110}.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen 
a{100};  erste  Mittellinie  ist  die  b-Achse.  Für  Rot  und  Grün:  2Ha  =  93°15'  und  80°  15'. 
2Ho=  108° 0'  und  129°30',  2V  =  83°52'  und  70°56'.  G.  WvROUBOFF  (Bull.  SOG.  franc. 
mmer.  2,  (1879)  176). 

II.  Chrom,  Xatrinm  und  Schwefel.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  669: 

A.  Xatriumchrom sul fiele,  a)  Na2CrS2[?].  —  Man  kalziniert  die  Lsg.  von 
3  kg  entwässerten  Na.2S04  und  dem  Cr2(S04)3  aus  1  kg  käuflichem  Chromihydroxyd  mit 
5  kg  gemahlener  Retortenkohle  und  behandelt  mit  dem  elektrischen  Lichtbogen.  Die 
Schmelze    erstarrt   zu    einem   blättrig-kristallinischen   sehr    spröden   Kuchen,    dessen  Bruch- 
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flächen  dunkel  und  glänzend  sind.  —  Gef.  13.99°/0  Na2S,  06.62  OS,  15.60  C,  2.80  Si02, 
Summe  99.01.  E.  Kunheim  {Über  die  Einw.  fies  Lichtbogens  auf  die  Gemische  von  Sulfat J,, 
mit  Kohle,    Dissert.,  Berlin  1900,  40). 

b)  Na2Gr2S4.     Natriumsulfochromit.  —    So  lies  auf  S.  669  statt    tNairiumaut 

fochromat* . 

V.Chrom,  Natrium  und  Phosphor.  B.  Natriumchromipyroj>hosph<it.  NaCrl\,<  >7. 
—  Zu  S.  671,  Z.  3  dieses  Abschnitts.  —  Die  Verb.,  die  sich  aus  der  vor  dem  Ge- 
bläse erhaltenen  Schmelze  über  dem  Bunsenbrenner  abscheidet,  wird  mit 
HCl  enthaltendem  W.  isoliert.  Nimmt  man  reines  W.,  so  tritt  außerdem  ein  anderes 
Salz  in  Schuppen  und  als  Gallerte  auf,  das  sich  bei  Zusatz  von  HCl  vollkommen  löst. 
K.  A.  Wallroth  (Öfvers.  af  Je.  Vetensh.  Alma.  Förh.  40,  (1883)  No.  3,  34). 
Zu  S.  671,  Z.  3  v.  u.  —  Schön  grüne  mkr.  Kristalle,  die  auf  das  polarisierte 
Licht  wirken.  Schm.  nicht  auf  dem  Platinblech,  nimmt  aber  in  der  Wärme 
eine  graubraune  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  verschwindet.  [Vgl.  a.  Z.  1  bis  o 
im  Abschnitt  V.  auf  S.  671  und  Berzeuus  (Die  Anivend.  des  Lötrohrs  1844,  77).]  Uni.  in 
allen  Säuren.     Wallroth. 

Auf  S.  671  ist  hinter  Z.  20  v.  u.  einzufügen: 

Wallroth 
Na20  62 

Cr203  153  30.66  30.60 

2P205 -284_  56.91         56.88        57.05 

Na20?Cr203^P205       499 

VII.  Chrom,  Natrium  und  Kohlenstoß.  B.  Natriumchromioxalate . 
a)  Na3Cr(C204)3,41/2H20.  —  Zu  S.  672,  Z.  9  v.  u.  —  Etwas  weniger  1.  als  die 
Salze  des  NH4,  K  und  Rb.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  23, 
(1900)  110). 

Zu  S.  673,  Z.  2  v.  o.  —  Ebene  der  optischen  Achsen  b{010};  1.  Mittellinie  senkrecht 
zu  c{001}.     Ziemlich  starke  Doppelbrechung,     p  <  v.    2E  =  67°36'.     Wyrouboff. 

c)  AmmoniitmnatriumcJiromioxalat.  (NH4)3Na3Cr2(G204)6,7H20.  —  Auf 
S.  673  lies  Abschnitt  B,c)  folgendermaßen.  —  Aus  (NH4)«Cl\2(C204)6,6H20  und 
NaGCr2(C204)6,9H20.  -  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  0.6003 : 1 : 0.4247.  ß  =  90°20'. 
Isomorph  mit  (NH4)>Na3Al2(Cr204)3,7H20.  Zeigt  wie  dieses  die  Kombination  b{010}, 
a{100},  r{101},  ü){111},  i{121},  n{210},  ferner  p{10l}.  (101) :  (100)  =;:54°30',  (111):  (010)  = 
*70°50',  (lll):(10l)  =  *71°40',  (210) :  (210)  =  33°24',  (101) :  (101)  =  70°33\  (121): (101)  = 
34° 40'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Sehr  starke  negative  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  {010},  bildet  mit  der  o-Achse  im  .stumpfen  "Winkel 
ß  einen  Winkel  von  80°.  Erste  Mittellinie  [010].  2E=98°20\  p  >  v.  Sehr  beständig: 
kann  leicht  umkristallisiert  werden.  Verliert  bei  110°  6  Mol.  H20  (gef.  12.4l°/0, 
ber.  12.25),  das  siebente  erst  unter  Zers.  Bei  90°  wird  die  Achsenebene 
plötzlich  senkrecht  zu  {100},  die  Doppelbrechung  merklich  kleiner  und  der 
Achsenwinkel  auf  etwa  70°  vermindert.  Wird  bei  stärkerer  Erhitzung  unter 
Verlust  von  H20  fast  einachsig,  während  die  Achsenebene  senkrecht  zu  (100) 
bleibt.  —  Gef.  8.70°/0  (NH4),0,  10.87  Na20,  17.24  Cr203l  49.00  0,0,  (ber.  8.85,  10.54,  17.33, 
48.99).  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  114).  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Kryst.,  Leipzig 
1910,111  171).] 

C.  NcUriumchromrhodanide.  b)  Natriumchromirhodanid.  Na^Cr^SCN)^ 
12H20.  —  Zu  S.  673,  Z.  6  v.  u.  —  Rosarote  unvollkommen  begrenzte  lebhaft 
doppelbrechende  Täfelchen,  deren  Schwingungsrichtungen  den  Begrenzungsflüehen  nicht 
parallel  zu  sein  scheinen.  Steinmetz  beiP.GROTH  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  1 1). 
Triklill.  a  =  74°01';  ß=107°44';  y  =  H4°46\  Kombination  der  3  Pinakoide  a{100J 
vorherrschend,  b{010},  c{001).    (001) :  (100)  =  *77°41':  (001):  (010)  =  •99d55#;  (100) :  (010)  = 


1382  Cr,  Na  und  andere  Alkalimetalle.     Cr  und  Ba. 

*68°30'.  Im  stumpfen  Winkel  a  beträgt  die  Auslöschung  mit  der  Vertikalachse  nach  rechts: 
62°30Li,  63°  15' Na,  60°  Tl.  Während  also  die  Gruppe  der  Hexarhodanide  von 
Mo  untereinander  keine  Isomorphie  zeigt,  sind  die  entsprechenden  Cr-  und 
Mo-Salze  durchaus  isomorph.     G.  Blass  (Z.  Kryst.  48,  (1911)  26). 

VIII.  Chrom,  Natrium  und  andere  Alkalimetalle.  A.  Kaliiimncdriumchromate. 
—  Auf  S.  674  ist  im  Abschnitt  VIII,  A.  vor  der  Formel  einzufügen : 

A1.  Allgemeines  über  Mischkristalle.  —  K2Cr04  und  Na2Cr04  sind  unbegrenzt 
mischbar.  Scacchi  {Mem.  Accad.  Nap.  1,  (1864)  bei  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
2,  (1879)  98).  Man  erhält  sehr  leicht  schöne  optisch  zweiachsige  und  einachsige  Kristalle; 
die  letzteren  erst,  wenn  die  Menge  des  Na2Cr04  über  20°/0  steigt.  Die  optischen  Eigen- 
schaften des  K2Cr04  werden  erst  durch  10%  Na2Cr04  geändert,  mit  steigender  Menge  immer 
weniger,  über  25°/0  nicht  mehr.  Die  Kristallisationen  erfolgen  annähernd  in  mol.  Verhält- 
nissen.   Wyrouboff. 

A2.  K3Na(Gr04)2.  a)  Wasserfrei.  (Chromglaser it.)  —  Zu  S.  674,  Z.  9  in  diesem 
Abschnitt.  —  Krist.  aus  Lsgg.,  in  denen  K2Cr04  :  Na2Gr04  =  4  :  1  bis  1  :  4  Mol. 
ist.     Gossner  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  160). 

Zu  S.  674,  Z.  14  dieses  Abschnitts.  -  Die  trigonale  Modifikation  ist  isomorph 
mit  3K2S04,Na2S04.    Schrauf  bei  Von  Hauer  [J.  prakt.  Chem.  83,  (1861)  356). 

Zu  S.  674,  Z.  15  dieses  Abschnitts  hinter  ß  =  90°46'.  —  ß  =  89°  14'.  a  :  b  :  c  =  0.58327 
:  1  :  0.89229.  Optisch  positiv.  [Weitere  kristallo£?raphische  Angaben  im  Original.]  A.  Johnsen 
(iV.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  23,  (1907)  286). 

Zu  S.  674,  Z.  3  v.u.  im  ersten  Absatz  von  VIII, A,a).  —  D.  der  monoklinen 
Modifikation  2.766.     Johnsen. 

Zu  S.  674,  letzte  Zeile.  —  Gef.  27.85°/?  Cr  (ber.  27.96).  Johnsen.  —  Die  sehr  seltenen  voll- 
kommen  einachsigen  außerordentlich  dünnen  Lamellen  enthalten  37.4°/0  K20,  8.7  Na.20, 
53.62  Cr203.  Zwölf  Bestt.  des  Cr03  in  Prodd ,  die  durch  sehr  verschiedene  VerfT.  erhalten 
worden  waren  und  bemerkenswerte  Unterschiede  in  den  optischen  Eigenschaften  aufwiesen, 
haben  im  Maximum  53.62,  im  Minimum  52.78°/0  CrO-  (ber.  53.86)  ergeben.  Durch  direkte 
Analyse  42.45°/0  Ko0,  4.73  Nao0  (ber.  43.09,  4.16).  Wyrouboff  {Bull  soc.  frang.  miner.  3, 
1830)  204). 

G.  Kaliumnatriumchromioxalat.  KNa2Cr(C204)3 ,4H20  od.  K5Na:  9Gr8(C2Q4)24, 
32H20.  —  Zu  S.  675,  Z.  6  von  Abschnitt  C.  -  Aus  1  Mol.  K6Cr2(C204)c,6H90  und 
2  Mol.  Na6Cr2(C204)6,9H20,  neben  KßCr2(C204)6,6H20.  G.  Wyrouboff"  {Bull 
soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  113). 

Zu  S.  675,  Z.  6  v.  u.  im  Abschnitt  C.  —  Die  Kristalle  haben  dieselbe  Form 
wie  die  von  Kr,Na19Al8(C204)24,32H20.    Wyrouboff. 

Zu  S.  675,  Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  C.  —  Verliert  bei  110°  28  Mol.  H20  (gef. 
13.67   bzw.    13.77  °/0,    ber.    13.48).      WYROUBOFF. 

Zu  S.  675,  letzte  Z.  von  Abschnitt  G.  —  Läßt  sich  ohne  Zers.  Umkristallisieren, 
sowohl  in  der  Wärme  wie  in  der  Kälte,  durch  x^bkühlen  oder  Verdunsten. 
Wyrouboff. 


W 

i'ROUBOFF 

K20 

6.28 

6.20 

6.30 

Na20 

15.75 

16.01 

15.90 

Cr20s 

1635 

16.39 

16.38 

C203 

46.20 

46.00 

H„0 

15.41 

15.54 

K5Na19Cr8(C204)24,32H20  99.99  100.14 

D.  Bubidhimnatriiimchromioxalat.  Rb3Na3Cr2(C204)6,7H20.  —  Auf  S.  675, 
Z.  1  dieses  Abschnittes  lies.  —  Aus  Rb6Cr2(C204)6,6H20  und  Na6Gr2(C204)6.9H20. 
Wyrouboff  (a.  a.  0.,  116). 


Nachträge  zu  S.  674  bis  S.  677.  1383 

Zu  S.  675,  Z.  3  v.  u.  in  diesem  Abschnitt.  —  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b(010}. 
Die  erste  Mittellinie  ist  senkrecht  zu  c  {001 }.  2  E  =  56*.  Starke  negative  Doppelbrechung. 
p>v.  Vollkommen  isomorph  mit  NacCr2(G204)G,9H.,0.  Verliert  bei  110° 
6  Mol.  H20   (gef.  9.76  bzw.  9.61°/0;  her.  9.96).    WvROUBOFF." 

Auf  S.  675  ist  hinter  Z.  9  v.  u.  einzufügen : 


Wyrouboff 

RKO 

25.82 

25.59                  25*69 

Na.O 

8.59 

8.68                    8.66 

Cr20, 

14.10 

14.13                   14.0S 

CA 

39.86 

40.05 

H20 

11.63 

11.76 

Rb3Na3Cr2(C,04)6)7H20      100.00  100.21 

Auf  S.  675  ist  hinter  D.  einzuschieben: 

E.  Lithiamnatriumchromat.  LiNa3(Cr04)1>,6H20.  —  Man  verdunstet  eine 
durch  Li2C03  abgestumpfte  Lsg.  von  Na2Cr207.  —  Ditrigonal  bipyramidal, 
a  :  c  =  1  :  0.8978.  a=100°30'.  r{100},  r{lll},  o{1ll},  a{101},  x{5l3}.  Die  zuerst  ent- 
stehenden Kristalle  sind  wie  LiXa3(S04)2.6H,0  ausgebildet;  beim  längeren  Fortwachsen  wird 
der  Habitus  prismatisch.  (100)  :  (010)  =  77° 7',  (100) :  (111)  =  *4ö°2\  (111) :  (Hl)  =  104°3'. 
(111):(111)  =  64°S',  (100)  :  (513)  =  27° 29'.  —  Gef.  3.20%  Li,0,  22.49  Na,0,  47.84  CrOv 
26.21  H20  (ber.  3.60.  22.35,  48.09,  25.96).  Traube  [N.  Jahrb.  Miner.  1894  I.  189). 
{Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  IL  368).] 

F.  Litlünmnatruimsidfatochromat.  LiNa3(S3L)Cri?2)08,6H20.  —  Aus  einer 
Lsg.  von  Na2S04  und  Li2Cr04  oder  Na2Cr04  und  Li2SO.i  im  Mol. -Verhältnis 
1^1.  —  Über  cm-große  hellgelbe  Kristalle.  Gleicht  in  der  Ausbildung  dem 
reinen  Sulfat.  Ditrigonal  bipyramidal.  a:c  =  1 : 0.8982;  a  =  loo°30'.  r{H)0}. 
cjlll},  ojlll},  a{101|,  x{5l3|.  (100):(010i  =  *770S\  (100) :  (1 11)  =  46°3',  (111) :  (111)  = 
102°  32',  (111) :  (111)  =  64°  17',  (111) :  (513)  =  27°29\  Negativ  doppelbrechend.  -  Gef.  3.59°/0 
LiOo,  24.31  Xa.2ü,  31.28  S03,  12.69  Cr03,  27.81  H20  (ber.  3.89,  24.08,  31.09,  12.96,  27.98). 
Traube.     [Vgl.  Groth  (II,  369).] 


Chrom  und  Baryum. 

I.  Chrom,  Baryum  und  Sauerstoff.  B.  Baryumchromate.  a)  BaCr04.  —  Zu 
S.  076,  Darst.  (3)  von  B.a).  —  Man  isoliert  die  in  der  Schmelzmasse  sitzenden 
Kristalle  durch  sd.  Wasser.    L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  franc.  miner.  2,  (1879)  83). 

Zu  S.  676,  Abschnitt  B,  a),  hinter  Darst.  (3).  —  3*.  Man  schm.  Ba(N03)9,  BaC03, 
KCl  und  Cr203.    Goldbach  bei  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  11)08,"  II,  390). 

Zu  S.  676,  Z.  10  v.  u.  —  Schwefelgelb,  zuweilen  (wohl  durch  Spuren  von  CrtOy) 
sehr  schön  grün;  gepulvert  immer  blaß  grünlichgelb,  ähnlich  dem  gefällten 
BaCr0.4.  Bourgeois.  Hellgelbe  klare  glänzende  rhombische  Tafeln.  Wird 
bei  Rotglut  orangerot.  beim  Erkalten  wieder  gelb.  A.  de  Schultex  (BhU.  soc. 
franc.  miner.  27,  (1904)  131). 

Zu  S,  676,  Z.  9  v.  u.  -  Nach  (3)  in{110},  d{K»},  u{012}.  Bourgeois  (B.);  nach  (3*) 
a{100},  q{011},  d{102},  Hintze  bei  Goldbach  (H.);  nach  (4)  c{00l},  d{102},  m{lM>},  ojlll}. 
v{514.8},  selten  z{334}.  De  Schultex  (Seh.).  (105)  :  (102)  =  *77°35'  (Seh.),  7&W  (B.). 
77°30'(H.);  (110):(1I0)  =  *78»55'  (Seh.),  77Ü49'(B.);  (110) :  (102)  =  61°  10',  (1 1 1) :  (1 11)  = 
51°16',  (334):  (110)  ==32*53',  (5.10.8) :  (102)  =  49°49',  (5.10.8) :  (111)  =  17°8'  (Seh.):  (011): 
(011)  =  74°1'  (H.);  (012):  (012)  =  etwa  66°  (B.). 

Zu  S.  677,  Z.  9  v.  o.  —  Löslichkeit  aus  der  Leitfähigkeit  auch  bei  F.  Kohlrausch  (Z.  physik. 
Chem.  64,  129;  C.-B.  1908  II,  1665).  Leitvermögen  bei  —0.9°  bis  38.1°  3.20  X 
10"6  bei  0.028  mg-Aeq./l  oder  3.5  mg/1  (18°).  Kohlrausch.  -  LI.  in  verd. 
HCl  oder  HNO.  zu  einer  orangeroten  Fl.     Bourgeois. 


1384  Chrom  und  Strontium.     Chrom  und  Calcium. 

Auf  S.  678  ist  vor  Abschnitt  II.  einzufügen: 

D.  Ammoniumbaryumchromat.    (NH4)2Ba(Cr04)2.  —  Durch  Fällung  einer 
Lsg.  von  (NH4)2Cr04  mit  BaCl2  nach  S.  1336.  —  Hält  durch  Adsorption   eine  kleine 
Menge  (etwa  0.125  Mol.)  (NH4)2Cr04  fest.   [Vgl.  Analyse.]  —   Anfangs    amorph.      Wird 
in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  allmählich  kristallinisch.    Kleine,  im  durch- 
fallenden Lichte  u.  Mk.  blaßgelbe   sechsseitige  Täfelchen.     Hinterläßt  beim 
Erhitzen  ein  Gemenge  von  BaCr04  und  Cr203.    W.  zers.  in  die  Komponenten. 
M.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  414). 
Gröger 
Gefunden 
(Mutterlauge  und  Kristalle  nach  2  Wochen  getrennt)  Gröger 

°/0  Molekularverhältnis : 

NHa  8.97     im  Rohniederschlas  NH3    :    BaO    :    CrO,    :   NH4G1 

BaO  35.36  2.282         1  2.213       0.016 

Cr03  51.06    in  der  Mutterlauge  0.032        0  0.032       0.016 

NH4C1  0.20    im  Reinniederschlag  2.250        1  2.181       0 


Chrom  und  Strontium. 

A.  Strontimnchromate.  a)  SrCr04.  —  Zu  Z.  11  von  Abschnitt  A,a)  auf  S.  681. 
—  Schön  gelbe  gewöhnlich  gestreifte  gut  nach  m{110}  spaltbare  wenig  durch- 
sichtige rhomboidale  Blättchen.  Isomorph  mit  BaCr04,  CaCr04  und  den 
Sulfaten.  Bourgeois  (a.  a.  0.,  123).  Gelbe  klare  glänzende  monokline  Prismen. 
Wird  bei  Rotglut  orangerot,  beim  Erkalten  wieder  gelb.  De  Schulten  (ö. 
a,  0.,    134). 

Zu  S.  681,  Z.  10  v.  u.  —  Durch  anhaltendes  Rotglühen  zers.  Etwas  L  in 
Wasser.     Bourgeois. 

Zu  S.  682,  Z.  2  v.o.  —  Gef.  49.28  °/0  Cr03  (außerdem  0.07  °/0  Verlust  bei  Rotglut) 
(ber.  49.14).     De  Schulten  (a.  a.O.,  131). 

b)  SrCr207,3H20,  -  Zu  S.  682,  Z.  3  v.  o.  —  Man  teilt  am  besten  eine 
ziemlich  konz.  Lsg.  von  Cr03  in  zwei  gleiche  Teile,  sättigt  den  einen  mit 
SrC03,  fügt  den  andern  zu,  konzentriert  stark  und  läßt  abkühlen  oder  ver- 
dunsten. Entsteht  bei  allen  Tempp.  und  Bedingungen.  G.  Wyrouboff 
(Bull.  soc.  franc.  rniner.  14,  (1891)  80). 

Zu  S.  682,  Z.  10  v.  o.  —  Positive  Doppelbrechung;  Achsenebene  b{010}.  Bre- 
chungsindices  für  die  D-Linie  nach  Dufet:  a=  1.7146,  ß  =  1.7174,  f  =  1.812,  woraus  folgt 
2  V  =  20° 28',  2  E  =  37° 27'  (beobachtet  37° 26').  Sehr  schwache  geneigte  Dispersion,  p  <  v. 
Wyrouboff. 

Zu  S.  682,  Schluß  dieses  Abschnitts.  —  Außerordentlich  1.  in  W.  —  Gef.  23.81°/6 
Sr,  15.86  H20  (ber.  24.42,  15.07).     Wyrouboff. 

Auf  S.  682  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

Aa.  Ammoniumstrontüimchromat.  (NH4)2Sr(Cr04)2.  —  Durch  Fällung 
einer  Lsg.  von  (NH j2Cr04  mit  SrCl2  nach  S.  1336.  — "  Hellgelber  kristalli- 
nischer Nd. ;  u.  Mk.  trübe,  ziemlich  große  kugelige  Kristallaggregate.  Hinter- 
läßt beim  Glühen  SrCr04  und  Cr203.  Wird  durch  W.  zerlegt.  Gröger 
(a.  a,  0.,  415). 

Gröger  Gröger 

°/0  Gefunden  Molekularverhältnis 

NH3         9.74  im  Rohniederschlag'  NH3    :   SrO   :    Cr03    :  NH4C1 

SrO       28.33  2.088         1         2.044      0.028 

Cr03     55.95  in  der  Mutterlauge  0.042         0         0.042      0.028 

NH4G1     0.41  im  Beinniederschlag  2.046         1  2.002  0 


Nachträge  zu  S.  078  bis  S.  685.  1385 

Auf  S.  683  ist  hinter  Abschnitt  Cr,  rineufügen: 

EL  Baryumstrontiumchromate.  a)  Isomorphe  Gemische.  —  Der  gemischte 
Nd.  von  BaCrÜ4  und  SrCr04,  der  sich  bei  der  Trennung  von  Ba  und  Sr  nach  Freskmcs 
bildet,  gehört  zu  der  Klasse  einfacher  isomorpher  Gemische,  die  zwei  oder  mehrere  Metalle 
an  dasselbe  Säureradikal  gebunden  enthalten.  In  einer  gesättigten  Lsg.  von  BaCr04  wird 
bei  Ggw.  bestimmter  Mengen  SrCr04  und  Essigsäure  ein  gemischtes  kristallinisches  Barnim 
strontiumchromat  von  bestimmter  Zus.  gebildet.  Diffusion  in  diese  Substanz  findet  statt. 
Sie  muli  deshalb  entweder  als  feste  Lsg.  angesehen,  oder  die  Diffusion  mufi  als  eine  mög- 
liche Eigenschaft  isomorpher  Gemische  betrachtet  werden.  Duschak  (./.  Am.  dien.  Soc.  30, 
(1908)  1827;  C.-B.  19091,  686). 

b)  BaSr(Cr04)2.  —  Man  verfährt  mit  gleichem  Aeq.  BaCl2  und  SrCL 
wie  bei  (3)  von  BaCrO^  [S.  676.]  —  Längliche  Prismen  vom  Aussehen  des 
BaCr04.     Bourgeois  (a.  a.  0..    124). 


Chrom  und  Calcium. 

Auf  S.  684  ist  vor  Abschnitt  A,  einzufügen: 

A°.  Chromcalcilim.  —  Reduziert  man  Cr203  mit  Ca  [s.S.  1321],  so  nimmt  das  Cr 
wechselnde  Mengen  (gef.  bis  17.65°/0)  Ca  auf  und  hält  sie  auch  beim  Erhitzen  mit  verd.  HNO., 
bis  zum  Sieden  und  beim  tüchtigen  Auswaschen  mit  W.  fest.  A.  Bürger  [Reduktion  durch 
Ca,  Dissert.,  Basel  1907,  13).  —  Entsteht,  aus  Cr  oder  CrCl,  und  Ca  nicht.  L.  Hackspill  (BhH. 
soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  896). 

B.  Calciumchromate,  a)  Ga2Ci'05,3H20.  —  Zu  S.  685,  Abschnitt  B,  a).  — 
2.  Übersättigen  von  Cr03  mit  Kalkmilch.  —  3.  Aus  CaCl2-  und  Na4Gr05- 
Lsgg.  durch  doppelte  Umsetzung.  —  Nach  (2)  hellgelber  voluminöser  Nd.; 
nach  mehreren  Tagen  polyedrische  häufig  getrübte  Kristalle.  Sie  verlieren 
bei  135°  einen  Teil  des  H20.  1  T.  1.  in  230  T.  W.  ohne  Zers.  F.  Myliüs 
iL  J.  von  Wrochem  (Abh.  Phys.-Techn.  Beichsanst.  3,  (1900)  460). 

Mylius  u.  v.  Wrochem 
Berechnet  Gefunden  nach  (2) 

2Ca       SO  30.08  30.32        30.00        29.82 

Cr        52  19.55  20.14        20.07        20.15 

3H20     54-  20.30  19.20 

b)  CaCr04.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  685  an.  —  a°)  Allgemeines.  — 
Dann  ergänze  den  ersten  Absatz  unter  B,  b)  auf  S.  685  durch  Folgendes.  —  Das  gips- 
ähnliche  a-Dihydrat  ist  die  am  wenigsten  beständige  Form;  es  geht  in  Be- 
rührung mit  seiner  gesättigten  Lsg.  langsam  (merklich  erst  von  36°  ab)  in 
das  Anhydrid  über,  unter  36°  in  das  ß-Dihydrat  und  das  Monohydrat. 
Letzteres  bildet  Pseudomorphosen  wegen  Umwandlung  in  Hemihydiat  und 
Anhydrid  bei  höherer  Temp.  (Erhitzen  von  5°/0ig.  Lsg.  im  zugeschm.  Bohr 
auf  120°).  Die  die  Wandungen  bedeckenden  würfelähnlichen  Kristalle  lassen 
auf  die  Zus.  CaCr04,1/4H20  schließen,  wobei  der  Gehalt  an  H20  allerdings 
beträchtlich  schwankt.  Alle  Formen  gehen  in  das  Anhydrid  über,  wenn 
auch  z.  B.  das  Monohydrat  erst  oberhalb  36°  merklich.  Mylius  u.  von  Wrochem 
(a.  a.  ö.,  471).  Die  Lsgg.  reagieren  alkal.  Die  Anwendung  von  Lackmus  als  In- 
dikator ist  sehr  geeignet,  wenn  man  zuvor  Cr03  mit  BaCl2  fällt.  Mylius  u.  von*  WroGHEI 
(a.  a.  ().,  450).  Erhärtet  in  keiner  Form  mit  \V.  wie  gebrannter  Gips. 
Mylius  u.  Von  Wrochem  (a.  a.  0.,  474). 

a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  685,  Z.  \\  von  Abschnitt  b,  «).  —  Daist,  wie  bei  (3) 
von  BaCr04  [S.  676].  L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  franc.  miw'r.  2,  (1870)  133).  — 
Aus  y)  bei  etwa  300°.     G.  Wyrouboff   {Bull.  soc.  franc.  miner.  14,  (1891) 
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204).  —  Gelbe  sehr  lebhaft  seidenglänzende  feine  Nadeln.  Isomorph  mit 
BaO04,  SrCr04  und  den  Erdalkalisulfaten.  Bourgeois.  Gelb,  in  der  Hitze 
rot.  Wyrouboff.  Bei  Rotglut  weniger  beständig  als  SrCr04.  Etwas  1.  in 
Wasser.  Bourgeois.  Nimmt  allmählich  W.  auf  und  löst  sich  dann  als  ?). 
Wyrouboff.  Hat  begrenzte  Löslichkeit.  Mylius  u.  Von  Wrochem  (a.  a.  Ö.t 
474).  Die  Leitfähigkeit  ergibt  folgende  Löslichkeiten:  Läßt  man  geglühtes  mit 
W.  stehen  und  schüttelt  in  den  ersten  Tagen  öfters,  später  weniger  oft  auf,  so  sind  die 
Lsgg.  nach  11  Minuten  0.013  n.;  nach  6  Stunden  0.0120  n.;  nach  9  Stunden 
0.024  n.;  nach  33  Stunden  0.11  n.;  nach  47  Tagen  0.18  n.;  nach  130 Tagen 
0.28  n.  (meist  ruhig  stehend);  nach  460  Tagen  0.30  n.  (öfters  geschüttelt);  nach  477 
Tagen  0.30  n.  (noch  reichlich  Substanz  vorhanden).  Es  gibt  unzweifelhaft  eine  gesättigte 
Lsg.  des  Anhydrids.     Kohlrausch  bei  Mylius  u.   Von  Wrochem. 

Auf  S.  685  ist  hinter  B,  b,  o.)  einzufügen  : 
a1)   MU   \'4  Mol.   H20.   —   [Siehe  unter  a0).] 

ß)  Mit  1j2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  685,  Z.  2  des  Abschnitts  B,  b,  ß).  —  Die  gewöhn- 
lich eintretende  schwache  Grünfärbung  der  Mutterlauge  in  Folge  der  Reduktions-Wrkg.  des 
Glycerins  beeinflußt  nicht  die  Ausbeute.  Doch  unterbleibt  bisweilen  die  Abscheidung  der 
Verb,  fast  gänzlich;  an  deren  Stelle  bilden  sich  dann  größere  Kristalle  des  Monohydrats.  Statt 
des  bei  100°  normaler  Weise  zu  erwartenden  Anhydrids  entsteht  das  gelbe  Kristallpulver,  das 
um  so  leichter  in  das  Anhydrid  übergeht,  je  allmählicher  seine  Abscheidung  erfolgt.  Mylius 
u.  Von  Wrochem  («.  a.  0.,  467). 

Zu  S.  685,  Z.  3  von  Abschnitt  B,  b,  ß).  —  Nach  Fock  vermutlich  rhombisch.  P.  Groth 
(Chem.  Ery  st,  Leipzig  1908,  II,  397). 

Zu  S.  685,  Z.  4  von  Abschnitt  B,  b,  ß).  —  Viel  weniger  1.  als  y).  Die  Löslichkeit 
ist  schwer  mit  voller  Sicherheit  zu  bestimmen,  da  die  Präparate  schwer  völlig  einheitlich 
werden  und  die  Sättigung  sehr  lange  Zeit  erfordert.     MYLIUS  U.    Von  WROCHEM. 

Zu  S.  685,  Ende  von  Abschnitt  B,  b,  ß).  -  Gef.  24.3°/0  Ca,  5  bis  6.5  ILO  (ber.  24.5, 
5.5).     Mylius  u.  Von  Wrochem. 

7)  MU  1  Mol,  H20.  —  Zu  S.  685,  Z.  7  im  Abschnitt  B,b,v).  -  Beim  lang- 
samen Verdampfen  einer  GaCrO^-Lsg.  bei  30°  bis  70°.  —  In  mehreren 
Tagen  aus  der  gesättigten  Lsg.  beider  Dihydrate  durch  freiwillige  Umwand- 
lung. —  Beim  Fällen  der  lauwarmen  Lsg.  mit  Alkohol.  Mylius  u.  Von  Wrochem 
(a.  a.  0.,  466).  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  Gr03  mit  GaO,  läßt  zur  Ent- 
fernung des  überschüssigen  CaO  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen  und  ver- 
dunstet bei  60°.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  entstehen  kleinere,  schlecht  ausgebildete 
Kristalle.  —  Braungelbe  stark  glänzende  Tafeln,  von  zuweilen  1  cm  Seitenlänge. 
Rhombisch,  ganz  ähnlich  dem  x^nhydrit.  a :  b :  c  =  0.9977  : 1 : 0.7995.  [Weitere 
kristallographische  Einzelheiten  im  Original.]  G.  Wyrouboff  (Bull,  SOG.  frang.  miner. 
14,  (1891)  203). 

Zu  S.  685,  Z.  6  v.  u.  —  Sehr  energisch  doppelbrechend.  Dispersion  sehr  schwach. 
Achsenwinkel  105°.  D.15  2.793;  Mol.-Vol.  62.4.  Verliert  H20  völlig  gegen  300° 
und  wird  rot,  beim  Erkalten  wieder  gelb.     Wyrouboff. 

Zu  S.  685,  Z.  3  v.  u.  —  Löslichkeit  nach  Mylius  u.  Von  Wrochem: 

t°  0  8         13        18        25       40        60       75       90       100 

°/0  CaCr04  in  Lsg.  11.5       10.8     10.3      9.6      9.1       7.8      5.7      4.6      3.6      3.1 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.     1.50       1.39     1.33     1.23     1.15    0.98    0.70    0.56     0.43     0.37 
Bei  20°  lösen  100  T.  W.  21.9  T.,  bei  höherer  Temp.  beträchtlich  mehr.    Die 
w.  Lsg.  zers.  sich  etwas  unter  B.  von  basischem  Salz.     Wyrouboff. 

Zu  S.  686,  Ende  von  Abschnitt  b,Y).  —  Gef.  33.75  °/0  CaO,  56.50  Cr03,  10.19  H20, 
Summe  100.44  (ber.  32.11,  57.57,  10.32).  Es  wurde  zu  viel  CaO  gef.,  weil  etwas  bei  der 
Darst.  gebildetes  basisches  Salz  nicht  völlig  entfernt  werden  kann.     Wyrouboff. 

0)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  686,  Z.  9  von  Abschnitt  S).  —  Die  Lsg.  soll  25°/, 
Salz  bei  0°  enthalten.     Mylius  u.  Von  Wrochem  {a.  a.  0.,  462). 
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Zu  &  686,  Z.  II  von  Abschnitt  l).  -  Das  a-Dihvdrat  verwittert  an  der  Luft 
in  kürzester  Zeit.  Auch  bei  Luttabschluß  werden  die  Kristalle  trübe.  Mtlius 
u.  Von  Wrochem. 

Zu  S.  686,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz  des  Abschnitts  I).  —  Löslichkeit  nach 
Mtlius  u.  Von  Wrochem: 

a-Modifikation: 


t°                              0 

CaCk04  in  Lsjr.          14."              14.29 
Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.     2.00              L93 

:-!( 1 

16 
ISJ 
I.6S 

ß-Modifikation: 

tü                                      0            14            18 
•/.  CaCr04  in  Lsg.                9.S        10.0        10.3 
I.Salz  auf  100  Mol.  W.          1.25         L.W         1.33 

19.5 
10.4 

1.34 

30            40 

1<).4         (10.4) 

1.34         1.34 

v                      &  —      ul  einzufi 

iige»  : 

Mtuos  u.  Vom  Wbc 

Gefunden 
a-Dihvdrat 

Ca                _     S 

Cr04            60.4 

H,0             I&8                                10.0             18.9 

1&9 

18.4 

ö-Dihydrat 

H20  18.75  I&9  L&8 

c)  CaCr,0T.xHoO.  k)  Mü  3  MoLHsO.  —  Zu  S.  687,  Z.  5  r.  o.  —  Rote  sechs- 
seitige Tafeln,  in  deren    gesättigter   Lsg.  bei    1S°  61°/6  CaO207  vorhanden 
sind.    Geht  durch  Temp.-Schwankung  leicht  in  3)  über.  Mtlius  u.  Von*  Wrochem 
'.  0.,  460). 

-l/'f  S!i  587  M  hhiter  Abschnitt  C.  einzufügen: 

C*.  i£mM0tt/?MMia7c2?<miÄr0maf[?].  —  Konnte  analog  der  Ba-Verb.  [S.  1384]  nicht 
erhalten  werden.     Gröger. 

Auf  S.  667  tat  hi> ■••■ 

Da.    CalclutujoOatrhrowat.     7Ca('J0.)  ,.v<  SaGr04.  —    DieizeV.    Monoklin  prisma- 
tische kleine  Täfelchen  nach  {100},  mit  (110},    (OIO),  (001),  {101}  u.a.     a:b:c=l.:>_ 
1:0.9515;  3  =  10t>°3-2'.    Deutlich  spaltbar  nach  {IOu|.    D.  3.7m.    Osann    Z.  AV  / '.  23.  (1891 
584)  bei  P.  Groth  [Ckem.  Krust..  I,  1908.  IL.  444). 

I  -  K  driumehromate.  a)  K9GK>4,GaGr04txBsO.  ß)  MU  2 Mol  ILO.  — 

Zu  S.688,  Z.  S  von  Abschnitt  G.  a.ß).  —  R  Aus  der  unter  b.ß)  erwähnten  Lsg. 
bei  gewöhnlicher  Tenip.  über  HgS04.  Die  gelbe  a-Modifikation  bildet  sich 
immer  vor  der  braunen  ß-Modifikation  und  in  größerer  Menge.  G.  Wyrouboff 
(Bull.  soc.  frm    .        er.  H.  (1891)  255). 

Zu  S.  G8S,  Z.  -2  v.  u.  —   Starke   Doppelbrechung.     Sehr  starke  gekreuzte  Disper- 
Wyrouboff  (a.  a.  O..  263). 

Zu  S.  GS8.  letzte  Zeile.  —  Beide  Modifikationen  sind  entgegen  A.  Rakowski  [Bull. 
>b.    1908.   905;    C.-B.  19091,    133)   triklin.     6.  Wtroobopp  (Bull.  soc.  franc.  miner.  52 

B.  19091.  1146). 

Zu  S.689,  Z.  1  v.o.   —  D.15  der  a-Modifikation  2.411,  der  ß-Modifikation 
2.596;  Mol.-Vol.  1G0.5  bzw.  149.3.    Die  a-Moditikation  ist  etwas  bestand 
als   die   ß-Modifikation.      G.  Wyrouboff  [Bull  soc.  fron*.,  wuner.  14,   (1891) 
256).     Die  a-Modifikation  ist  bis  höchstens  20°  beständig.     Rakowski. 

Zu  S.  689,  Z.  4  v.  o.  —  Die  a-Modifikation  beginnt  etwas  unter  100°  Ufi 
abzugeben  und  wird  bei   120°  wasserfrei.     Wyrouboff. 
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Zu  S.  689,  Z.  5  v.  o.  —  Die  a-Modifikation  ist  etwas  weniger  1.  als  die  ß- 
Modifikation.  Wyrouboff.  Löslichkeit  bei  0°  23.06  bzw.  23.01,  bei  15° 
25.06  bzw.  24.45  für  die  Modifikation  a  bzw.  ß.  Lösungswärme  — 6.99 
bzw.  —5.45  Kai.  Rakowski.  Die  Angaben  über  diese  Lösungswärme  und 
die  Löslichkeit  lassen  sich  nicht  vereinigen.     Wyrouboff. 

Abschnitt  G,b)  auf  S.  689  ist  folgendermaßen  zu  ändern'. 

b)  K2Ct04,4CaCr04,xH20.  «)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hierher  das  auf  S.  689 
Gebrachte. 

ß)  Mit  S1]?,  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  eine  k.  oder  lauwarme  konz. 
Lsg.  von  K2Cr207  mit  CaO,  läßt  24  Stdn.  an  der  Luft  stehen  (um  den  Über- 
schuß des  CaO  als  CaC03  zu  fällen),  filtriert,  erwärmt  und  läßt  über  H2S04 
kristallisieren.  —  Gelbe  undeutliche  kleine  Kristalle,  gewöhnlich  zu  Krusten  ver- 
einigt oder  an  den  Wänden  des  Kristallisationsgefäßes  sitzend.  Swl.  in  W.  —  Gef.  (als  Mittel 
aus  drei,  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Verb,  rein  zu  erhalten,  nicht  völlig  übereinstimmenden 
Analysen)  10.15%  K20,  25.29  CaO,  57.37  Cr03,  7.18  H20,  Summe  99.99  (ber.  10.64,  25.37, 
56.85,  7.14).     Wyrouboff. 

Auf  S.  690  ist  vor  „Chrom  und  Magnesium"'  einzufügen: 

K.  -Baryamcalciiimchromat.  BaCa(Cr04)2.  —  Man  verfährt  mit  gleichen 
Äq.  BaCl2  und  CaCl2  wie  bei  (3)  unter  BaCrÖ4  [S.  676].  —  Längliche  Prismen 
vom  Aussehen  des  BaCr04.   L.  Bourgeois  (Bull.  soc.  franc.  miner.  2,  (1879)  124). 

L.  Strontiumcalciamchromat.  SrCa(Cr04)2.  —  Darst.  analog  K.  —  Große 
dem  SrCr04  ganz  ähnliche  Blätter.     Bourgeois. 


Chrom  und  Magnesium. 

D.  Ämmonimnmagnesiumchromat.  (NH4)2Mg(Cr04)2,GH20.  —  Zu  S.  692, 
Z.  3  von  Abschnitt  D.  —  Aus  (NH4)2Cr04  und  MgCl2  nach  S.  1336.  Die  Lsg. 
bleibt  lange  Zeit  klar,  scheidet  aber  bei  Erschütterung  die  Verb.  ab.  M.  Gröger 
(Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  416). 

Zu  S.  692,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz  von  D.  —  Prächtig  gelbe  Kriställchen. 
Hinterläßt  beim  Glühen  graues  Magnesiumchromit.  L.  in  W.  ohne  Zers. 
Gröger. 

Gröger  Gröger 

Gefunden  Molekular- Verhältnis : 

im  Rohniederschlag  NH3    :    MgO    :    Cr03    :    NH4C1 

1.994         1  1.996        0.025 

in  der  Mutterlauge  0.056      0.002      0.056        0.025 

im  Reinniederschlag  1.938      0.998      1.940  0 

Auf  S.  693  ist  hinter  Abschnitt  K.  einzufügen'. 

Ka.  Magnesiumdi  Chromat  mit  Hexamethylentetramin.  MgCr207,7H20, 
2CÜH12N4.  —  Durch  Einw.  von  konz.  Hexamethylentetramin-Lsg.  auf  eine  konz. 
Lsg.  von  Mg(C2H302)2  oder  MgS04  und  K2Cr207.  —  Orangefarbige  Schuppen 
oder  Prismen.  —  Gef.  29.59 °/0  MgO  +  Cr203,  30.79  Cr03,  17.01  N  (ber.  29.71,  30.95, 
17.33).     Barbieri  u.  Lanzoni  (Ätü  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  I,  163). 

L.  Kaliummagnesiumchromat.  K2Mg(Cr04)2,xH20.  —  Zu  S.  693,  Z.  2  v.  u. ; 
vor  a)  einzufügen.  —  a°)  Allgemeines.  —  Kristallisiert  mit  2  und  mit  6  Mol.  H20; 
die  älteren  Angaben  von  Anthon,  Schweitzer  und  Von  Hauer  [vgl.  S.  694,  Z.  6  v.  o.],  daß 
nur  das  Dihydrat  existiere,  rühren  wahrscheinlich  daher,  daß  sie  bei  Sommertemp.  kristalli- 
sierten.     G.  Wyrouboff  {Bull,  soc.  franc.  minrr.  14,  (1891)  253). 


NH3 

/o 
8.48 

MkO 

10.06 

Crüo 

49.81 

NH/Cl 

0.34 
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a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  094,  Z.  8  v.  o.  -  3.  Man  verdunstet  die  Lsg. 
Über  18°.  Je  höher  die  Temp.  ist,  umso  größere  Kristalle  werden  erhalten.  —  Trikline 
dünne  Tafeln,  seilen  länger  als  0.5  cm  in  der  größten  Ausdehnung.  Wegen  der  meist 
wenig  geraden  Flüchen  sind  die  Messungen  sehr  m&fiig.      WyroüBOFF. 

Zu  S.  694,  Z.  12  v.  o.  —  Spaltbar  nach  p  (101)  und  r{101}.  Ziemlich  starke  negative 
Doppelbrechung.    2E  =  149°.    Dispersion  sehr  stark,  p  <  v.    WrnouBOrr  (a.  a.  O.,  253,  263). 

Zu  S.  694,  Z.  14  v.  o.  -  D.15  2.602;  Mol.- Vol.  142.5.  Wtrouboff  (a. 
ä.  0.,    253). 

b)  Mit  ü  Mol.  1I20.  —  Zu  S.  694,  Z.  3  von  Abschnitt  1»).  —  Durch  Verdunsten 
der  Lsg.  bei  höchstens  18°.  —  Sehr  schöne  Kristalle  von  der  Form  aller 
Doppelsulfate  der  Mg-Reihe.     Wtrouboff. 

N.  Rubidhimmagnesiumchromat.  Rb2Mg(Cr04)2,6H20.  —  Zu  S.  694,  unten.  — 
Man  mischt  die  Lsgg.  der  entsprechenden  Mengen  von  Rubidiumchromat 
(aus  RbOH  und  Chromsäure)  und  Magnesiumchromat  und  läßt  langsam  im  Exsik- 
kator  verdunsten.  —  Schöne  Kristalle.  Form  und  Habitus  ähnlich  dem  Cs- 
Salz.  Monoklin.  a :  b :  c  =  0.7558 : 1 : 0.4950;  ß  =  104*55'.  [Winkelmessungen  im  Original.] 
Th.  V.  Barker  (J.  Chem.  Soc.  99,  (1911)  1327). 

Barker 
Rb20  34.89  35.05  34.94 

MgO  7.54  7.62  7.62 

CrO..  37.39  37.38  37.54 

H20  20.18 


Rb2Mg(Crü.1)2,6H20  100.00 

O.   Cäsiummagnesiumchromat.     Cs2Mg(Gr04)2,6H20.  —  Zu  S.  695,  Z.  S  v.  o. 

—  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten  durch  langsame  Verdunstung  über 
H2S04.  —  Monoklin.  a:b:  c  =  0.7420: 1 : 0.4886;  ß  =  106°7'.  Formen:  m{110},  c{001}, 
b{010},  q{011},  r{201},   o'{lll},   o{lll}.     [Abbildung  und  Winkelmessungen  im    Original.] 

—  Gef.  15.7°/ft  HoO  (her.  16.5).      Barker.      [Weitere  Analysenzahlen  fehlen.] 


Chrom  und  Aluminium. 
A.  Aluminiumchrom,    a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  696,  Abschnitt  A,a).  —  1.  Aus 

AI  und  Cr  im  elektrischen  Ofen.  So  können  Legierungen  mit  mehr  als  70%  Cr  nicht 
erhalten  werden.  Das  Oxydationsbestreben  des  AI  stört  sehr.  Hindrichs  (Z.  a/HOrg. 
Chem.  59,  414;  C.-B.  1908  II,  1241).  —  2.  Aus  CrfOa  und  AI  aluminothei- 
misch.  Zur  Beschleunigung  der  Rk.  wird  K2Cr207  [von  Olie  jun.  {Chem.  Weeh-bi. 
3,  662;  C. -B.  1906  II,  1755)  bei  der  Darst.  des  Cr  angewendet]  zugesetzt.  Hindrichs. 
Thermit- AI  im  Gemenge  mit  zuvor  sorgfältigst  getrocknetem  Cr20;.-Pulver 
wird  mit  einer  Zündmasse  aus  80ü/0  Ba02  und  20°/0  AI  versehen,  die  mit 
einem  Streichholz  entzündet  wird.  Die  Rk.  pflanzt  sich  nur  fort,  wenn  die 
Mischung  zuvor  auf  ungefähr  600°  gebracht  wird,  unter  diesen  Bedingungen 
hat  die  Enlflammungsgrenze  ein  Gemisch,  das  theoretisch  zu  Al2Cr  fuhrt  Die  Könige  1 
>ich  leicht  vom  Korund  ab,  sind  hart  und  zerbrechlich  und  zeigen  nur  selten  freie  Ki  ist  alle. 
Kein  Kristall  kann  von  der  M.  getrennt  werden.  AI  reißt  beträchtliche  Mengen  Cr  mit  fort 
Die  Grenzen,  in  denen  die  Rkk.  ausgeführt  werden  konnten,  erlaubten  nicht  einen  gröfi 
Gehalt  an  AI  als  35°/0  zu  erreichen.  L.  GuiLLET  (Bull.  soc.  (Pencourag.  101.  I  1902) 
II,  252,  254). 

Es  wurden  die  Verbb.  AlCr  und  AlCr4  isoliert.  Die  Könige  weiden  poliert 
und  mit  NaN03  unter  Wrkg.  des  elektrischen  Stromes  Lreätzt.  Die  Mischungen  Cr,  AlCr,,,. 
AlCr5  geben  gleiche  Photogramme  mit  sehr  deutlichen  Zellen,  die  andern  glänzende,  rieb 
von  weif3em  Grunde  abhebende  Kristalle. 
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Zus.  der  Mischung:      Cr        AlCr10      AlCr5        AlCr3        AlCr2       AlCr2      Al2Cr 
%  Gehalt  Cr:  90.0         86.8         86.0  83.5  78.8  65.2        65.2 

Formel  AlCr4  AlCr 

Guillet.  —  AI  und  Cr  bilden  eine  hoch  schmelzende  [Legierungen  mit  96°/0  und 
85.7%  Cr  waren  bei  1900°  (gemessen  mit  dem  Wanner'schen  Pyrometer)  noch  nicht  ge- 
schmolzen] Verb,  (wahrscheinlich  AlCr3),  die  nach  mkr.  Beobachtung  mit  Cr 
Mischkristalle  gibt,  mit  fl.  AI  aber  nur  wenig  (Lücke  von  weniger  als  5°/0  bis  55° /0 
Cr  bei  etwa  975°)  mischbar  ist.  Der  F.  des  AI  wird  durch  Cr  (weniger  als  5%) 
um  19°  erniedrigt.  Schmelzen  mit  2°/0  und  5°/0  Cr  zeigen  bei  563°  einen 
kleinen  Haltepunkt,  für  den  es  keine  befriedigende  Erklärung  gibt.  Die  nach  (1) 
hergestellten  Legierungen  sind  an  der  Luft  nicht  haltbar;  die  untere  (an  Cr 
reichere)  Schicht  zerfällt  nach  einigen  Tagen  zu  einem  grauen  kristallinischen 
Pulver.    Hindrichs. 

b)  AlCr.  —  Zu  S.  696,  Z.  7  von  Abschnitt  A,b).  —  2.  Aus  einem  Gemenge 
von  825  g  AI  und  1175  g  Cr203,  entsprechend  AlCr3  nach  Darst.  (2)  unter 
a).  Guillet.  —  3.  Aus  einem  Al2Cr  entsprechenden  Gemenge  ebenso. 
Guillet. 

Zu  S.  696,  Z.  10  von  Abschnitt  A,  b).  —  Sübergraues  stark  glänzendes  Pulver. 
D.20  4.93  (ber.  4.60).    GuiLLET. 

Zu  S.  696,  Z.  9  v.  u.  im  Abschnitt  A,b).  —  0  greift  bei  300°  bis  500°  an,  Cl 
in  der  Wärme.  W.  wirkt  nicht;  Alkalien  schwach,  selbst  beim  Aufkochen. 
Langsam  1.  in  k.  H2S04,  HCl  und  Königswasser,  ziemlich  schnell  beim  Auf- 
kochen.    Guillet. 

Zu  S.  696,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  -  Gef.  nach  (2)  außer  0.95%  Si :  33.25°/0  AI, 
65.25  Cr,  Summe  99.45  (ber.  33.96,  66.04).     Guillet. 

Auf  S.  696  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

c)  AlCr4.  —  1.  Aus  einem  Gemenge  von  560  g  AI  und  1440  g  Cr203, 
entsprechend  AlCr10,  nach  Darst.  (2)  unter  a).  —  2.  Aus  einer  AlCr5  ent- 
sprechenden Mischung  ebenso.  Bildet  sich  unter  starker  Kontraktion.  —  Silber- 
graues  stark  glänzendes  Pulver.  D.20  6.75  (ber.  5.78).  Chemisches  Verhalten  wie 
bei  b).  —  Gef.  nach  (1)  (außer  3<>/0  Si)  10.9°/0  AI,  86.8  Cr,  Summe  100.7  (ber.  11.4,  88.6). 
Guillet. 

E.  Aluminiimichromichlor sulfat.  AlCrCl2(S04)2,12H20.  Bziv.  [A1(H20)6] 
(S04)2[CrCl2(H20)4],2H20.  —  So  lies  auf  S.  698  und  füge  dann  auf  Z.  6  v.  o.  im  Ab- 
schnitt E.  zu.  —  26.6  g  CrCl3,6H20  in  27  g  W.  und  3  g  verd.  H2S04  werden 
mit  einer  Lsg.  von  33.3  g  A12(S04)3  in  44  g  W.  gemischt.  Bei  Anwendung 
von  mehr  A12(S04)3  nach  Werner  u.  Huber  [S.  698]  tritt  leicht  Verunreinigung  durch 
A12(S04)3  ein.  Eine  geringe  Menge  wird  schon  in  Eiskühlung  abgeschieden; 
auf  Zusatz  von  10  ccm  konz.  H2S04  21  g,  auf  späteren  Zusatz  von  20  ccm 
noch  15  g.  Waschen  mit  einer  Mischung  von  A.  und  H2S04,  dann  mit  A. 
Ausbeute  74°/0.  N.  Bjerrum  u.  G.  Hirschfeldt  Hansen  (Z.  anorg.  Chem.  63,  151 ; 
C.B.  1909  II,  1202). 

Auf  S.  698  füge  hinter  Abschnitt  E.  ein: 

Ea.  Alumimumchromibromsulfat.  AlCrBr2(S04)2, 1 2H90.  Bzw.  [A1(H20)6](S04)2 
[CrBr2(H20)4],2H20.  —  Analog  der  Verb.  E.  Ausbeute  80 °/0.  -  Verliert 
in  einem  Tage  über  H2S04  etwa  1  Mol.  H20.  —  Gef.  19.87  %  A1203 -f- Cr2Oa, 
24.58  Br  (ber.  19.65,  24.71).     BjERRUM  U.   HlRSCHFELDT  Hansen. 
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Chrom  und  Silicium. 

A.  Chroms  Meide,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  699,  Z.  1  von  Abschnitt  A,a).  — 
1.  Cr  verbindet  sich  direkt  mit  Si  bei  hoher  Temp. ;  in  einem  mit  Koks  ge- 
heizten Windofen,  Ditte  (Introd.  ä  Vetude  des  metaux,  Paris  1902,  302),  im  elektrischen 
Ofen.     Moissan  (TratiS  chim.  min.,  Paris  1905,  II,  602). 

Zu  S.  099,  Ende  von  Abschnitt  A,a).  -  3.  Aus  Cr„03  und  SiC,  R.  Kisilley 
(Bev.Met.  8,  (1911)  476),  oder  aus  Cr203,  Si  und  C,  Frilley,  oder  aus 
Cr203,  SiC  und  C,  L.  Baraduc-Muller  (liev.  Met.  7,  (1910)  698)  [fgL  «l 
Baraduc-Muller  {Rev.  Mtt.  6,  (1909)  157)],  bei  hoher  Temp.  Man  erhitzt  [vgl.  S.  1249) 
das  Gemenge,  dem  etwa  l°/0  CaO  und  MgO  als  Flußmittel  zugesetzt  werden,  allmählich 
auf  1630°.  Nimmt  man  3  Mol.  geglühtes  99.5°;0ig.  Cr203,  4  Mol.  reines  99.2°/0ig.  SiC  und 
5  At.  94°/0ige  Kohle,  so  erhält  man  eine  bei  1590°  vollkommen  fl.  Legierung,  aus  der  zuerst 
Cr3Si2  krist.  und  mit  Cr3C2  ein  Elektisches  bildet,  indem  der  größte  Teil  der  Mischung 
nach  3Cr203  +  4SiC  +  5C  =  2Gr3Si2  -f  9C02,  ein  kleiner  nach  3Gr203  +  5SiG  =  2Cr3C2  -f- 
4Si02  +  Si  4-  CO  reagiert.  Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Cr203,  1  Mol.  SiC  und  2  At.  C  krist. 
zunächst  Cr3C2,  dann  Cr2Si,  die  beide  durch  das  Eutektische  verkittet  werden.  Das  Ver- 
hältnis der  nach  Cr203  +  SiC  +  2C  =  Cr2Si  +  SCO  und  Cr203  +  SiC  +  4/3G  =  2/3Cr3G2  -f 
Si02  +  CO  gebildeten  Mengen  Cr2Si  und  Cr3C2  scheint  teils  bei  gegebener  Temp.  von  der 
Schnelligkeit  der  Erhitzung  teils  von  der  Konz.  an  Bestandteilen,  die  erst  bei  höherer  Temp. 
reagieren,  abzuhängen.  Eine  Trennung  der  Silicide  von  den  Carbiden  ist  ohne  Zers.  der 
ersteren  unmöglich.  Baraduc-Muller.  Die  Darst.  mit  SiC  oder  Si02  und  C  im  elektrischen 
Ofen  bietet  keine  Schwierigkeiten;  alle  Legierungen  sind  viel  leichter  iL  als  Cr  oder  Si 
allein,  die  meisten  können  leicht  gegossen  werden.  (Es  wurden  aus  Legierungen  mit  10,  23r 
40,  61.  77  und  89°/0  Si  19  verschiedene  Legierungen  hergestellt.)  Die  Prodd.  waren  mit 
0.5  bis  1.2 °/0  Fe  (aus  den  Ausgangsinaterialien)  und  mit  C  verunreinigt.  Der  Gehalt  an  G 
betrug  bei  den  Legierungen  mit  mehr  als  15°/0  bis  18°/0  Si  0.3 °/0  bis  0.5  °/0,  bei  den 
ärmeren  viel  mehr.  Man  kann  ihn  darin  vermindern,  wenn  man  in  einem  Ofen  mit  zwei 
Elektroden  auf  Dolomitherd  in  Ggw.  eines  sehr  großen  Überschusses  an  Si02  arbeitet  und 
die  Legierung  mit  überschüssigem  Cr203  umschmilzt.  So  wurde  ein  an  Si  10°/0ig.  Prod. 
mit  nur  noch  1.4°/0  G  erhalten.  Frilley.  —  4.  Cr  nimmt  bei  höherer  Temp.  leicht 
Si  aus  einer  dieses  enthaltenden  Umgebung  auf;  so  bei  Reduktion  von  Cr203 
durch  C  aus  dem  Tiegelmaterial,  Moissan  (a.  a.  O.,  GÜ0),  selbst  wenn  die  Tiegel  mit  Ge- 
stübbe  gefüttert  oder  aus  CaO  hergestellt  sind,  Moissan  (a.  a.  O.,  596);  bei  Reduktion  von 
Cr203  durch  Ca  in  Glas-  oder  Porzellangefäßen  [s.  S.  1321].  A.  Bürger  {Reduktion  durch 
Ca,  Dissert.,  Basel  1907,  16). 

Die  Legierungen  mit  0  bis  10  °/0  Si  sind  mattweiß,  sehr  kompakt,  hart; 
es  finden  sich  Drusen  mit  langen  nadeiförmigen  Kristallen.  Die  mit  10°/o 
bis  25°/0  Si  sind  matt  grau,  zerfallen  sehr  leicht.  Während  diese  Legierungen 
ohne  deutliche  Kristallisation  sind,  findet  man  bei  denen  mit  25°/0  bis  70°/0 
Si  fast  immer  mit  Kristallen  bedeckte  Drusen;  bei  25°/0  bis  30°/0  Nadeln, 
bei  35°/0  bis  50°/0  sehr  deutliche  gestreifte  Prismen,  die  zum  rhombischen 
System  zu  gehören  scheinen  und  zusammen  basaltähnlich  aussehen.  Von  50°/0  Si  ab 
werden  die  Prismen  durch  sehr  feine  und  gedrängte  Nadeln  ersetzt,  die  der 
M.  ein  charakteristisches  seidenartiges  Aussehen  geben.  Über  70°'0  Si  er- 
scheinen die  Legierungen  wie  geschm.  Si,  weisen  aber  keine  Kristalle  von 
Si  auf,  wie  man  sie  so  häufig  in  hochprozentigem  Siliciumeisen  findet.  —  Alle  Legie- 
rungen sind  1.  in  den  Schmelzen  des  Na202,  der  Alkalihydroxyde,  des  Ge- 
misches der  Alkalikarbonate,  des  KN03.  Alkalihydroxyd-Lsgg.  wirken  weder 
k.  noch  w.  auf  die  Legierungen  mit  0  bis  50°/0  Si,  auf  die  übrigen  teil- 
weise. HN03  und  H2S04  sind  unwirksam.  H.  HCl  greift  die  Legierungen 
mit  20%  bis  50°/0  Si  ziemlich  schnell,  die  übrigen  nicht  an.  HF1  reagier! 
ähnlich,  aber  energischer;  ihr  Gemisch  mit  HN03  löst  alle  Legierungen 
leicht  zu  Chromisalzen.  Königswasser  wirkt  auf  die  Legierungen  mit  0  bis 
50°/0  Si  unregelmäßig,  auf  die  andern  nicht.     Frilley. 
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Eine  Reihe  bestimmter  Verbb.  ergeben  die  Diagramme  [siehe  Original] 
der  spez.  Geww.  (D.),  ihrer  umgekehrten  Werte  (100  :  D.)  und  der  Mol.- 
Vol.  (M.  :  D.): 

%  Si  0  10.24  17.04  21.12  23.21  26.56  32.72  35.00  39.60  47.24  51.00 

D.  6.60  6.50  6.30      5.78      5.62  5.51  5.42      5.38      5.37      5.13  4.83 

100  :D.  15.1  15.3  15.9  17.3  17.8  18.1  18.4  18.9  19.0  19.5  20.7 

M.  :D.  7.87  7.36  7.20      7.65      7.72  7.69  7.47       7.58       7.39       7.32  7.24 

°/0  Si  51.10  52.40  57.84  61.91  63.68  65.28  70.10  75.80  89  12  100.00 

D.           4.75      4.70  3.96       3.49      3.42  3.29  3.10      2.90       2.65  2.40 

100  :D.  21.0  21.3  25.2  28.6  29.2  30.4  32.2  34.5  38.1  41.6 

M.  :D.       7.62      7.61  8.93      9.47      9.83  10.20  10.49  10.81  11.18  11.66 

Die  Kurve  von  D.  zeigt  drei  Knickpunkte  in  der  Nähe  von  21,  35  und  52°/0  Si, 
die  den  Verbb.  Cr2Si,  GrSi  und  GrSi2  (ber.  21.05,  35,  51.85)  entsprechen.  Die 
homologen  Punkte,  für  welche  die  Tangenten  an  die  Kurve  und  an  die  ber. 
Hyperbole  parallel  sind,  haben  als  Abszissen  Werte  von  15,  26  und  47°/0,  die 
Cr3Si,  Gr3Si2  und  Gr2Si3  (ber.  15.14,  26.41,  46.88)  entsprechen.  Das  Diagramm 
von  100 :  D.  zeigt  sechs  Winkelpunkte  für  Cr3Si,  Gr2Si,  CrSi,  Gr2Si3,  GrSi2  und 
Gr2Si7  (mit  65.33°/0  Si),  während  Cr3Si2  nicht  auftritt.  Die  Berechnung  von  M.  :  D. 
ergibt  im  Diagramm  die  Existenz  von  Gr3Si,  Gr2Si  und  GrSi2.  Der  Verb. 
Gr2Si7  entspricht  ein  deutlicher  Wechsel  im  Aussehen  der  Legierungen. 
Während  die  mit  50°/0  bis  65°/0  Si  aus  einem  Haufwerk  feiner  Nadeln  bestehen,  werden 
die  mit  höherem  Gehalt  an  Si  homogener  und  gleichförmiger  infolge  Änderung  des  Gleich- 
gewichtszustandes in  der  festen  Lsg.  [Andere  Eigenschaften  obiger  19  Legierungen  im 
Original.]    Frilley. 

c)  Gr3Si2.  —  Zu  S.  699,  hinter  Darst.  (2)  im  Abschnitt  A,c).  —  3.  Über  Daist., 
Zus.  und  Eigenschaften  einer  C  enthaltenden  Verb,  siehe  oben  unter  a)  und  Baraduc-Muller 
{a.  a.  0.,  608). 

d)  Gr2Si.  —  Zu  S.  700,  Z.  3  v.  o.  —  4.  Aus  einem  Gemenge  von  Gr203 
und  Si02  durch  AI  im  Perrot-Ofen.  Das  Silicid  trennt  sich  leicht  von  der  A1203- 
Schlacke.  G.  Matignon  u.  R.  Trannoy  (Compt.  rend.  141,  (1905)  190).  [Auch 
bei  Baraduc-Muller  {a.  a.  0.,  697).  Darst.,  Zus.  und  Eigenschaften  einer  G  enthaltenden 
Verb.  s.  oben  unter  a)  und  bei  Baraduc-Muller  (a.  a.  0.,  700).] 

B.  Chrom,  Silicium  und  Sauerstoff.  —  So  lies  statt  „B.  Siliäumchromart" 
auf  S.  700  und  füge  dann  an: 

a)  ChromisiUkate.   —   Vgl.  F.  Ulffers  [J.  praM.  Chem.  [2]  76,  (1907)  143). 

b)  CJiromJcieselsäure(?).  —  Nun  folgt  Abschnitt  B.  von  S.  700. 

Auf  S.  700  füge  vor  dem  letzten  Absatz  ein: 

D1.  LÜMumchromi Silikate.  —  Sind  analog  wie  die  Verbb.  D2,b),  D2,c)  und  D2,d) 
nicht  zu  erhalten.     Weyberg. 

D2.   Natriumchromisilikate.     a)  Na20,Cr203,2Si02,1.4H20(?).  —  Wird  die 

Schmelze  7Na20,  Cr203,  10SiO2  [vgl.  bei  den  künstlichen  Zeolithen  (S.  1314)],  die  wie  eine 
Suspension  von  Cr203  in  einem  Glas  aussieht,  mit  W.  ausgelaugt,  so  erhält  man  einen 
feinen  grünen  Schlamm  von  nichtzeolithischen  Eigenschaften,  der  wie  Cr203  aussieht  und 
sich  nicht  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Rk.  auswaschen  läßt.  HCl  zers.  nicht,  längeres 
Schmelzen  mit  KNaC03  oder  HF1  und  H2S04  schließt  auf.  —  Gef.  18.32°/0  Na20,  41.65 
Cr203,  33.45  Si02,  6.80  H20,  Summe  100.22  (ber.  17.32,  42.25,  33.53,  6.99).  —  Ähnliche 
Eigenschaften  haben  die  Prodd.  aus  anderen  Schmelzen.  F.  Singer  (Über  künstl.  Zeolithe 
u.  ihren  konstitut.  Zusammenhang  mit  and.  Silikaten,  Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochschule] 
1910,  36).  —  Einfache  Verbb.  lassen  sich  auch  auf  anderem  Wege  nicht  darstellen. 
W.  Pukall  bei  Singer. 
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b)  2Na,0,3Cr2Os,6Si08.  —  Durch  Schmelzen  von  40  g  einer  Mischung 
von  2  Mol.  Si02,  1  Mol.  Cr2Ü3.  1  Mol.  Na2C03  und  40  Mol.  NaCl  während 
72  Stunden  im  Platintiegel  in  voller  Flamme  des  großen  Teclu-Brenners 
und  Auslaugen  des  NaCl.  —  Dunkelgrünes  feines  homogenes  Pulver  aus 
mkr.  Kristallen  mit  angeschmolzenen  Körnern.  PJiombisch.  Kombination  von 
{110],  {100},  {010},  {011},  seltener  {101},  {111}.  Parallele  AusloschunB;  c  ist  Richtung  der 
größeren  optischen  Elastizität.  Stark  pleochroitisch ;  parallel  c  gelblichgrün,  senk- 
recht darauf  bläulichgrün.  Sd.  konz.  Säuren,  mit  Ausnahmen  von  HF1, 
zers.  nicht.  Geschm.  BoO;  und  Na9C03  schließen  auf.  Z.  Weyberg  (C-B. 
Miner.  1908.  519). 

e)  5]SaoO,2Cr^03,llSiOo.  — Aus  40  g  einer  Mischung  von  4  Mol.  Na,SiO... 
2  Mol.'  Cr(ÖH)3  und  80  Mol.  NaCl  durch  48-stündiges  Schmelzen  und"  Aus- 
laugen des  NaCl.  —  Schmutzig  grünes  Pulver.  U.  Mk.  sehr  gute  nad eiförmige, 
teilweise  stein-  oder  kreuzförmig  verwachsene  prismatische  Kristalle  und  eine 
dunkelblaugrüne  amorphe  Substanz.  Kristalle  rhombisch.  Kombination  von 
{100},  {010},  {011}.  Oft  Kreuzungszwillinge,  in  denen  die  c-Achsen  der  Einzelindividuen  um 
etwa  72°  gegeneinander  geneigt  sind,  c  ist  die  Richtung  der  kleineren  optischen  Elastizität. 
Ohne   merklichen  Pleochroismus.     Weyberg. 

d)  3Na20,2Cr203,95SiO,.  —  Aus  40  g  einer  Mischung  von  1  Mol. 
(NH4)2Cr207.  2  Mol.  Na2Si03  und  40  Mol.  NaCl  durch  recht  vorsichtiges 
allmähliches  Erwärmen  bis  zum  Zusammenschmelzen,  dreistündiges  Erhitzen 
auf  Dunkelrotglut  und  Auslaugen  mit  W.  —  Hellgrünes  vollständig  homogenes, 
reines  Pulver  aus  mkr.  Kristallen,  die  geometrisch  und  optisch  denen  des 
Tridymii  ähnlich  sind.     Weyberg. 


3a20 
Cr20. 
Si03 

b) 

13.16 
48.43 
38.41 

Weybekc; 
13.20 
48.42 
38.36 

c) 

24.28 
23.79 
51.93 

Wevberg 
24.21 
23.67 
51.98 

d) 

2.99 

4.89 
92.12 

Weyberi; 

3.00 

4.90 

93.21 

100.00  99.98  100.00  99.86  100.00  100.11 

E.  Aluminiutnchromsüicide.     a)   Von  unbestimmter  Zusammenseteung, — 

So  lies  auf  S.  700,  Z.  1  des  letzten  Absatzes,  statt  ,a)  Allgemeines- . 

b)  AlCr2Si3.  Bzw.  Al2Cr4Si);.  —  Zur  letzten  Zeile  des  ersten  Absatzes  aut 
S.  701.    -  Statt  „bei  b)a  lies  .bei  c)*. 

c)  AlCr2Si4.  Bzu .  Al2Cr4Sis.  —  Auf  S.  701  lies  im  ersten  Al>s;.i/  dieses  Ab- 
schnitts überall"  ,b)*  statt  .n)tt. 

F.  Chromat SOdalÜhe.   - —   Auf  S.  701  lies  hier  hinter  folgendermaßen: 

a)  5Na20,4Al203,7Si02,Cr03.  —  1.  Man  erhitzt  das  gepulverte  Gemenge 
von  3  g  einer  Mischung  aus  1  Mol.  Na20,  1  Mol.  A1203  und  2  Mol.  Si02 
mit  30  g  Na2Cr04  im  Platintiegel  mit  dem  Teclubrenner,  unterbricht  den 
Vers,  dreimal,  befreit  das  Silikat  vom  Chromat  durch  Auflösen  in  W.  und 
Filtrieren  und  schm.  dann  mit  einer  neuen  Portion  frischen  Salzes.  Nach 
170  Stdn.  meist  kleine  angeschm.  Körner,  nur  vereinzelt  kleine  Würfel.  — 
2.  Die  Schmelze  von  1.17  g  Na2C03.  2.G0  g  Kaolin  (entsprechend  Na20, 
Al203,2Si02)  und  28  g  Na2Cr04  liefert  isotrope  stark  lichtbrechende  Würfel 
und  angeschm.  Körnchen.  Z.  Weyberg  ((7.-7?.  Miner.  1904.  727:  Z.  Kryst. 
42,  (1907)  624). 

Gnielin-Friedheiin-Peters.  III.  Bd.   l.  Abt.  7.  AuD.  88 
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Weyberg 

NaaO 

25.00 

25.93                  25.54 

ALOa 

33.00 

33.49                  33.17 

aöa 

34.00 

33.60                  34.07 

Cr04 

8.00 

7.31                    7.44 

5Na20,4A]203,7Si02,Cr03       100.00  100.33  100.22 

b)  4(Na20,Al90,.2Si02).Na,Cr04,5H90.  —  [Nun  folgt  der  Text  unter  F.  auf 
ä  701.] 

Auf  S.  701  ist  an  den  letzten  Abschnitt  anzufügen: 

G.  Chromultramarine.  —  Der  zart  hellgrüne  Aluniiniumchromzeolith  Na20 
(Al203.Cr203),2Si02,4H20  gibt  [vgl.  S.  1308]  beim  Kochen  mit  Na2S  ein  dem  gewöhnlichen 
Ultramanngrün  ähnliches  Prod.,  das  nur  einen  Stich  ins  Dunkellaubgrüne  hat;  bei  Be- 
handlung mit  Na2S3  ein  etwas  heller  und  lebhafter  gefärbtes  Rohultramarin.  Schles.  Labor, 
für  Toxind.  Felix  Singer  (D.  B.-P.  221344  (1909);  C.-B.  1910  I,  1857). 


Gr.  Haas,  A.  J.  Kieser  u.  Th.  Arendt. 


WOLFRAM. 

B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  703,  Z.  4  v.  o.  —  Auch  W03,H2U  findet  sich  natür- 
lich. Das  Mineral  von  Salmo  (Britisch-Columbien)  ist  goldgelb,  D.  5.517,  Härte  2.5,  Harzglanz, 
auf  der  vollkommenen  Spaltbarkeit  Perlmutterglanz.  T.  L.  Walker  [Am.  J.  sei.  {Stil.)  [4]  25. 
(1908)  305;  Z.  Kryst.  48,  (1911)  110). 

Zu  S.  703,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Übersicht  über  die  Lagerstätten ;  Anreicherung 
an  der  Oberfläche.  G.  Surr  {Min.  World  30,  (1909)  19;  Rev.  Met.  6,  (1909)  Extr.t  598). 
Scheelit,  Wolframit  und  Wolframocker  in  Argentinien.  Keyserling  {Z.  prakt.  Geol.lj,  156; 
C.-B.  1909  II,  56).  In  Colorado.  H.  R.  van  Wagenen  {Quart.  Col.  School  of  Mines,  April 
1909;  St.  u.  Eisen  29,  (1909)  978).  Im  Geder  Canion-Bergbaubezirk,  Stewens  Co.,  Wash. 
{Erzbergbmi  1910,  343).  Im  Rand-Bezirk,  meist  mit  Au  verwachsen.  Dolbear  {Eng.  Min. 
J.  90,  (1910)  904).     [S.  a.  die  Literatur  unter  Verwendung  (S.  1401).] 

Auf  S.  703  ist  nach  dem  ersten  Absatz  und  auf  S.  704  bis  Schlufs  des  ersten  Absatzes 
an  den  betreffenden  Stellen  zu  ergänzen: 

Ferritungstit.  Fe2W06,GH„0.  —  Gef.  26.6  (27.3)  °/0  Fe203>  :>7-1  (35-8)  W08,  18.6  (20.9) 
Glühverlust,  14.7  (16.0)  Uni.,  Summe  97.0  (100.0).  W.  T.  Schalleb  {Am.  J.  sei.  (Sit/.)  [4| 
32,  161:  C.-B.  1911 II,  785). 

Meymarit.  —  [S.  a.  S.  703,  Z.  "i  v.  o.]  Wahrscheinlich  identisch  mit  Wolframit 
(W03,H20),  nur  im  H20-Gehalt  größere  Schwankungen.     Walker. 

Scheelit.  —  Kritische  Bearbeitung  bei  Walker.  Analyse:  \V.  Florence  i.V.  Jahrb. 
Miner.  1903,  725;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  648). 

Wolframit.  —  Gef.  im  aufbereiteten  von  unbekanntem  Fundort:  bei  J 10"  0,14°/0 
H20;  im  trocknen  Mineral  74.89  °/0  W03,  1.58  Si02,  7.79  FeO,  12.38  MnO,  3.06  CaO, 
Spuren  MgO,  Summe  99.71.  Radioaktive  Substanzen,  Nb,  Ta,  S  und  P  fehlten;  äußerst 
geringe  Spuren  von  Sn  waren  zugegen.  L.  Weiss  mit  A.  Martin  \Z.  anorg.  Che».  65, 
(1910)  286).  —  Scandium-Gehalt:  Ererhard  {Ber.  Berl.  Akad.  1910,  404:  C.-B.  19101,  t>008). 

C.  Verarbeitung  der  natürlichen  Wolfraiiiverbin<liuiireii.  —  Gleich  hier  hinter  ist 

auf  S.  70[  einzufügen: 

a°)  Vorbereitung.  —  Zur  Aufbereitung  von  Wolframit  läßt  sich  die  Verschieden- 
heit der  Bruchform  unter  Zuhilfenahme  des  Reibungswinkels  verwenden.  F.  Freish  [österr. 
Z.  Berg-Hüttenw.  59,  284;  C.-B.  1911  II,  495).  —  Zur  Abscheidung  von  SnCK  werden  die 
Erze  mit  einem  magnetischen  Scheider  nach  einem  mehrtägigen  Digerieren  mit  verd.  h. 
H2S04  hehandelt.     Treloar  u.  Johnson  {Elektrochem.  Z.  16,  10:  C.-B.  19091,  1913). 

a)  Auf  Wolframate  bzw.  WO~.  —  Zu  s.  706,  z.  3  v.  u.  —  5.  Wolframit 
wird  am  besten  mit  CaO  oder  CaCO;]  unter  Zusatz  von  NaCl  oder  CaCL 
aufgeschlossen    [vgl.  a.  (l)  auf  s.  707].     Halbstündiges    Erhitzen    auf  (>00°   bis 

S8* 
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7(X>!  genügt      Es  müssen  mindestens  50  g  Marmor  und  50  g  CaCL,  auf  200  g  Wolframit 

angewandt  werden.  L.  Weiss  mit  A.  Martix  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  302). 
—  6.  Das  gepulverte  Erz  wird  unter  Druck  und  bei  hoher  Temp.  mit 
Alkalihydroxydlauge  unter  Zusatz  von  CaO  aufgeschlossen.  Das  Filtrat  wird 
in  üblicher  Welse,  z.  B.  durch  fraktionierte  Fällung,  gereinigt.  CaO  bindet  hauptsächlich 
Si02,  Zn,  Mn  u.  dgl..  aber  auch  W03.  Ein  Überschuß  ist  daher  zu  vermeiden.  Ist  CaWO-, 
gebildet  worden,  so  wird  es  durch  Xa.,C03  umgesetzt.  G.  A.  Hempel  (I).  B.-P.  521  062 
(1907):  C.-B.  19101.  1660).  —  7.  Aufschluß-Verss.  von  Wolframit  mit  Na2C03.  KHS04, 
konz.  1LS04.  konz.  HCl,  konz.  HNO,,  Königswasser,  wss.  NaOH.  fl.  HF1.  Schmelzen  mit 
XH4F1.  mit  NaOH.  mit  CaO,  allein  und  mit  Zusatz  von  CaCl,  oder  NaCl,  mit  CaCO,  und 
NaCl  oder  CaCl2,  mit  CaCL,  mit  Mg- Verbindungen  [wegen  aller  Einzelheiten  vgl.  das  Original] 
hei  Weiss  u.  Martin  (o.  a.  0.,  290). 

b)  Auf  metaiUsches  Wolfram.  —  Zu  S.  707.  DarsL  (4)  im  ersten  Absatz.  — 
Durch  Reduktion  von  Wolframit  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  und  nach- 
folgendes Schmelzen  mit  Wolframsäure  läßt  sich  eine  an  C  sehr  arme 
W-  Fe  -Legierung  herstellen.  [Einzelheiten  im  Original.]  Weiss  mit  Martix 
u/.  «.  <h.  296). 

Zu  S.  707.  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  6.  Reduktion  vom  Wolframit  mit  AI 
nach  dem  GoLDSCHMIDT'schen  Verf.  [wegen  der  Einzelheiten  vgl.  das  Original]  gibt 
leicht  Legierungen  mit  Fe  und  Mn  von  sehr  hohem  Gehalt  an  W.  Reines 
Metall  kann  nicht  gewonnen  werden.  Auch  durch  Behandlung  mit  Säuren  konnten  die 
gebildeten  Legierungen  von  den  Beimengungen  nicht  völlig  befreit  werden.  Weiss  mit 
MARTIN  (a.  a.  0..  289).  —  7.  Ein  Gemisch  von  Wolframit  mit  Zinkpulver  brannte  nicht 
einmal  ab.  Mit  Mg-Pulver  wird  helle  Weißglut  erzielt:  man  erhält  (1  T.  Wolframit  zu  4 
oder  3  T.  Mg)  eine  schwarze  zellige  lt.,  die  keine  Spur  Metall   enthält.     Weis?  mit  Martin 

irr.  «.    0.,    296). 

D.  Darstellung  des  Metalls.  —  Zu  S.  708,  Daist  (5).  —  Aus  Woliramaten  und 
H:  der  mit  N  verd.  ist.  wie  bei  Ti  [S.  1207  .    J.  Schilling. 

Zu  S.  70S,  hinter  Daist.  (5).  —  5*.  Aus  den  Oxyden  durch  ein  Gemenge  von 
Carbid  (GaC>)  und  Silicid  (Siliciumeisen).  El.  Fürxaces  &  Smelters  Ltd. 
[Frans.  P.  427537  (1911);  Bei:  Met.  8,  (1911)  Extr.,  876). 

Zu  S.  708,  hinter  Dust.  (9).  —  9a.  Aus  WS3  und  CaO  unter  Einw.  des 
elektrischen  Stromes.  Behandelt  man  im  Acheson-Graphittiegel  als  Kathode  (Acheson- 
graphit-Anodei  unter  Zusatz  von  etwas  CaFl2  mit  100  bis  500  bzw.  300  bis  600  Amp.  bei 
35  bis  45  Volt  (45  Minuten),  so  erhält  man  am  oberen  Rand  der  Schmelze  bzw.  auf  dem 
Boden  des  Tiegels  Metall  mit  SS.-29%  W  und  0.60  Si  bzw.  98.96%  W,  0.35  Si.  0.86  C.  In 
einem  gewöhnlichen  Graphit tiegel  wurde  ein  Prod.  erhalten  mit  25.64%  W.  9.08  Si.  11.68  AI, 
51.26  Fe.    Weiss  mit  Martix  (a.  a.  0.,  321). 

Zu  s.  708,  hinter  Darst.  (10).  -  10*.  Aus  WC1,  durch  C  bei  1000°  bis  15001'. 
Prixg  u.  Fieldixg  (J.  Chem.  Soe.  95.  1497:  C.-B.  1909  II.  1524).  [Apparatur 
im  Original.] 

Zu  S.  70S,  hinter  Darst.  (11).  —  U*.  Man  elektroiysiert  eine  Lsg.  von  Per- 
wolframsäure  oder  ihren  Salzen  in  wss.  oder  organischen  Lsg. -Mitteln. 
Wolfium- Lampen- AKT.-Ges.  (D.B.-P.  231657  (1910);  C.-B.  1911  L  855).  — 
llb.  Man  elektroiysiert  die  Lsg.  eines  direkten  Salzes  (z.B.  WGIJ  mit  einer 
organischen  stromleitenden  Fl.  (z.  B.  Aceton).  So  können  dauerhatte  Überzuge 
auf  Pt.  m  usw.  erhalten  werden.     Wolfram-Lampex-A.-G.  (D.  B.-P.  237014  (1910); 

C.-B.  1911  II.  4101. 

Zu  S.  708,  hinter  Daist  (12).  -  12a.  Durch  Schmelzflußelektrolyse  von 
Wolframsäure  zwischen  Elektroden  aus  Achesongraphit  mit  150  bis  350  Amp. 
bei  etwa  60  Volt.  Tiegel  Kathode.  Mit  150  bis  200  Amp.  wurde  ein  Metall  mit 
85.44°;,  W  f— Si),    1-2.15  Fe,    -2.76  AI.    Spuren  Ca.   Summe  100.35.    erhalten:    mit    300    bis 
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350  Amp.  und  30  bis  60  Volt  [Anordnung  der  Apparatur  im  Original]  ein  Prod.  mit  90.49% 
VV  und  0.88  Si,  Fe,  AI  und  Ca  in  Spuren  (C-Best  nicht  ausgeführt);  Durch  Elektrolyse 
in   Kryolith-Schmelze    bei    etwa    1000°    mit    250  Amp.  und   [3    bis  1-1  Volt 

[Einzelheiten  im  Original].  Man  erhält  ein  ziemlich  reines  u  als  vollkommen  geschm. 
Kügelchen  bis  zu  0.5  min  Durchmesser  in  einer  homogenen  grauen  Af.  ge£  96.34%  W, 
0.61  Si,  0.74  Fe,  2.41  AI,  Spuren  Ca,  Summe  100.10).  Bei  höheren  Tempp.  (mindesten^ 
1500°)  konnten  größere  oder  besser  geschm.  Metallflitter  nicht  erhalten  werden.  Weiss  mit 
Martin  (a.  a,  0.,  309).  —  12b.  Elektrolyse  von  Baryumwolframat.  «las  durch 
Fällen  einer  fast  neutralisierten  Wolf'ranisäure-Lsg.  in  NII3  mit  BaCl,-Lsg  erhalten  und  bei  heller 
Weißglut  im  Achesongraphittiegel  geschm.  ist,  gibt  mit  250  Amp.  bei  ^0  Voll  [Einzel- 
heiten im  Original]  an  der  Tiegelwandung  (Kathode)  einen  sehr  dünnen 
metallischen  Überzug  und  eine  mit  Metallpulver  völlig  durchsetzte  Schlacke, 
die  nach  dem  Pulvern  mehrfach  mit  verd.  HNOa,  W.  und  NLT.  behandelt 
wird.  Anwendung  eines  Cu-Ofens  ist  ungünstig.  [Näheres  im  Original.]  Prod.  mit  89.58% 
W,  0.4-2  Si,  4.32  Fe,  2.99  AI,  2.54  Ba,  Summe  99.85-  Weiss  mit  Martin  (a.  a.  O., 
*>14).  Günstig  ist  Zusatz  von  BaCL.  Erhalten  wurden  [wegen  aller  Einzelheiten 
vgl.  das  Original]  Proben  von  folgender  Zus":  90.98  (94.45)%  W,  0.32  (0.85)  Si,  3.07  (2.44) 
Bn,   1.99  (— )  C,    Summe  96.36  (97.74).      Weiss   mit  Martin  (a.a.  0..   316). 

Zu  S.  709,  Z.  11  v.o.  —  I3a.  Durch  Reduktion  von  W03  mit  Ga-Dampf 
im  Eisenschiffchen  in  der  Leere  [Apparat  s.  S.  1207].  Man  entfernt  CaO  durch  Be- 
handlung mit  verd.  HN03.  (Bei  geringer  Erwärmung  wird  auch  W  angegriffen.)  [Analyse 
weiter  unten.]  Ä.  Burger  [Reduktion  durch  Ca,  Dissert,.  Basel  1907,  17). 
Weder  mit  Ca  noch  mit  Ceritmetallen  (Mischmetall)  gelingt  es,  brauchbares 
reines  W  aus  Wolframsäure  zu  erhalten.    Weiss  mit  Martin  («.  a,  0.,  800). 

Zu  S.  709,  Darst.  (14).  —  [Vgl.  a.  Stavenhauen  {Ber.  35,  (1902)  909);  Kupblwkseb 
(Österr.  Z.  Berg-Hüttenw.  47,  (1899)  Nr.  12);  A.  Martin  (Über  die  Darst.  von  metall.  IT, 
Dissert,  München  [Techn.  Hochschule]  1908,  42).]  Die  Prodd.  aus  W03  und  AI  enthalten 
ziemlich  viel  AI.  Man  erhält  schlechte  x\usbeuten,  bessere  vielleicht  hei  An- 
wendung größerer  Mengen  und  bei  Zusatz  von  ziemlich  viel  BaO>.  K.Metzger  (über 
ZirJcon-  u,  Wolframlegierungen,  Dissert,,  München  [Techn.  Hochsch.  |  1910, 
8G).  Ein  Gemisch  von  I  Mol.  CaW04  mit  2  At.  AI  brennt  ziemlich  heftig 
ab  und  gibt  durch  die  Schlacke  verstreute  pommeranzenbraune  kleine  ge- 
schm. Metallstückchen.  Befreit  man  von  der  Schlacke  durch  konz.  H.2S04.  so  ent- 
halt das  Prod.  93.3<i"  „  W.  1.75  Si,  3.68  AI,  2.18  Ca,  Summe  100.97.  Weiss  mit  .Maiitin 
(a.  a.  <)..  314). 

Zu  s.  709,  hinter  Daist.  (14).  —  14".  Durch  Entzünden  eines  Gemenges  von 
WO.  mil  Ca  und  AI  [vgl.  Cr  (S.  1321)]  als  Flitter  oder  Kügelchen.  die  in  der  Schlacke 
verteilt  sind.     W.  Praxdtl  u.  ß.  Bleyer  (Z.  anorg.  Chem,  64,  (1909)  323). 

Zu  s.  709,  Daist  (15).  —  Man  erhitzt  eine  innige  Mischung  von  schar! 
trocknetet'  möglichst  fein  verteilter  Wolframsäure  mit  recht  feinem  trocknem 
Zinkstaub  im  Überschuß  von  30°/0  bis  35°/0  auf  starke  Rotglut  (je  höher  die  Temp., 
desto  feiner  körnig  ist  das  Endprodukt).  Nach  5  Minuten  schon  lebhafte  Rk.  unter  Kniwei- 
chung  einer  Zinkwolke.  Man  kühlt  unter  möglichstem  Luftabschluß  ab.  So  erhall 
man  nie  ein  Metall  mit  weniger  als  99.8%  Wolfram.     Weiss  mit  Martin  (a.  <'.  0.,  308). 

Zu  S.  709.  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  17.  Aus  Legierungen  von  \Y  mii  Ag 
und  anderen  Metallen,  die  leichter  schmelzbar  und  duktiler  als  \V  sind,  und 
durch  Reduktion  der  Schwer metallwolframate  mit  H  erhalten  werden, 
destilliert  das  Fremdmetall  ab,  wenn  man  sie  als  Erhitzungswiderstände 
in  der  Luftleere  verwendet.  Siejiens  &  Halske  A.-G.  (D.E.-P.  20HS3  (1906)). 

Zu  S.  709  vor  Abschnitt  E.  —  EntJcoMung.  Durch  Erhitzen  in  trocknem  11  auf 
1200°  bis  1300°  ist  ein  Gehalt  an  C  von  2.5%  auf  0.04%  zu  bringen.  A.  Ledereh  [Engl. 
P.  6936  0909);  El  World 55,  0910)  819).    Man  >efzi  H.S  zum  Wasserstoff.    Ver.  Glühlampen- 
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u.  Elektriz.-A.-G.  (Osten:  P.  36726;  Elektrotechn .  n.  Maschinenbau  27,  (1909)  955).  Man 
verwendet  Phospham.  Zirkon-Glühlampenwerk  Dr.  Hollefreund  &  Co.  (D.  R.-P.  210326  (1906)). 
Man  erhitzt  als  Widerstand  elektrisch  in  Essigsäuredämpfen.  Siemens  &  Halse«  A.-G.  (D.  R.-P. 
200886  (1907)). 

E.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  710,  Z.  4  des  zweiten  Absatzes.  —  Nach 
(13a)  dunkelgraues  Pulver.     Burger. 

Zu  S.  710,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Verbrennungswärme  [des  wie  unten 
erhaltenen  Metalls]  ZU  W03  32108  cal.  auf  1  Äq.  L.  Weiss  mit  A.  Stimmel- 
mayr  (Z.  anorg.  Chem,  65,  (1910)  334). 

Zu  s.  710,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Erhitzt  man  W  im  elektrischen 
Lichtbogen  und  kühlt  dann  plötzlich  ab,  so  wird  es  so  spröde,  daß  es  beim 
Mahlen  ein  äußerst  feines  Pulver  gibt.  E.  Rehstrat  (Engl.  P.  23437  (1910); 
El.  World  56,  (1910)  1311). 

Zu  S.  710,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Schmilzt  man  im  Vakuumofen  in  H 
[Apparatur  im  Original]  W-Pulvermit  W-Elektroden  unter  Zuhilfenahme  des  magne- 
tischen Gebläses  mit  etwa  1 20  Amp.  [über  Verss.  mit  N  und  NH3  statt  H  vgl.  das  Original ; 
s.  a.  weiter  unten],  so  erhält  man  schön  weißes  quecksilberglänzendes  Metall.  Es 
enthält  99.93  bzw.  99.85  bzw.  99.75 °/0  W,  0.03  bzw.  0.02  bzw.  0.05  Fe.  Bruch  bei  abge- 
tropftem Metall  stets  fein  körnig,  bei  hängen  gebliebenen  Tropfen  muschlig.  Fein 
körniges  Metall  hat  die  Härte  7.5,  das  mit  muschligem  Bruch  6.5.  Entsprechend 
der  Härte  ist  auch  die  Duktilität  verschieden.  D.2U  des  Metalls  mit  musch- 
ligem Bruch  18.71  und  18.72,  des  mit  körnigem  Bruch  18.74  und  18.72. 
Weiss  mit  Stimmelmayr  (a.  a.  0.,  330,  334).  —  Man  kann  [wie,  ist  nicht  an- 
gegeben] ein  duktiles  W  erhalten.  Es  ist  stahlfärben,  glänzend,  zähe  und 
kann  zu  den  feinsten  Drähten  (viel  unter  0.025  mm  Durchmesser)  ausgezogen 
werden.  Die  Zugfestigkeit  beträgt  bei  Draht  von  0.125  mm  Durchmesser 
33100  bis  35300  kg/qcm,  bei  solchem  von  0.03  mm  41700  bis  45000 
(bei  hart  gezogenem  Klavierdraht  von  0.075  mm  im  Durchschnitt  36500),  nimmt  also  mit 
dem  Ausziehen  zu.  Dasselbe  gilt  von  dem  spez.  Gew.  D.  vor  dem  Ziehen 
18.81,  nach  dem  Ziehen:  bei  3.75  mm  19.30,  bei  0.25  mm  19.58  bis  19.64, 
bei  0.037  mm  19.86  bis  20.19.  Die  Härte  hängt  sehr  von  dem  Grade  der 
Bearbeitung  und  der  Verunreinigung  ab.  G.  G.  Fink  (Am.  Eleetrochem.  Socs, 
Met.  Chem.Engng.  8.  (1910)  341;  Chem.  K  104,  (1911)  34). 

Zu  S.  710,  Z.  S  des  letzten  Absatzes.  —  Spez.  Wärme  (Mittel  aus  4  Bestt.) 
0.0358  cal.     Weiss  mit  Stimmelmayr  (a,  a.  0.,  334). 

Zu  S.  710,  Z.  2  v.  u.  —  Erhitzung  von  W-Pulver  im  Lichtbogen  zwischen 
Graphitelektroden  mit  300  bis  400  Amp.  und  65  Volt  gibt  geschm.  Kügelchen 
von  0.2  bis  0.5  mm  Durchmesser,  die  mit  einer  geringen  Schicht  W205,  die  sich 
wohl  erst  beim  Erkalten  bildet,  überzogen  sind  und  viel  C  enthalten.  Durch  bessere 
Apparatur  wurde  oxydfreies,  doch  nicht  von  C  freies  Metall  erhalten.  Auch  mit  Hilfe  des  mag- 
netischen Gebläses  geschm.  W  [vgl.  oben]  war  von  schwarzbraunen  Oxyden  durchsetzt  und 
oberflächlich  von  blauem  W20-  bedeckt.  In  O-freier  Atm.  wurde  geschm.  Metall  nicht  er- 
halten, in  N  zwar  Metall,  aber  mit  Oxydation.  Weiss  mit  Stimmelmayr  (a.  a.  O.,  323). 
Preßt  man  das  Pulver  in  Stäbchen  und  verwendet  diese  als  Anode  eines 
Metall-  (z.  B.  Hg-)  Dampf lichtbogens,  so  schm.  das  W  und  wird  ge reinig! . 
Allgem.  Elektriz.-Ges.  (D.  E.-P.  201567  (1907)).  Durch  Verdampfung  von 
an  der  Anode  befindlichem  W  durch  einen  mit  geringem  Kathodenfall  inner- 
halb einer  Leere  arbeitenden  elektrischen  Strom  und  Kondensierung  der 
Dämpfe  gelingt  es,  zusammenhängende  Folien  von  beliebiger  Stärke  herzu- 
stellen.    M.  Arndt  (D.  R.-P.  235135  (1909):  C.-B.  1911  if.   120). 
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Zu  S.  710,  Z.  1  v.  u.  —  Lies  2800°  statt  8800°.  Der  wahre  1\  lieyt  wahrscheinlich 
bei  3250°  nach  der  alten  Skala,  bei  3350°  nach  der  Holborn -VALENTiNERschen  Skala, 
v.  Pirani  (Verh.  d.  pht/sik.  Ges.  12,  301;  C.-B.  19101,  2006).  |Naheres  im  Original.) 
Reines  W  (99.2°/0)  hat  den  Schmp.  2575°.  0.  Ruff  mit  0.  Goeckk  [Ben. 
43,  1564;  C.-B.  1910  II,  181).  Wahre  Schmelz lemp.  wohl  etwa  2650°  (wem. 
der  Gehalt  an  G  berücksichtigt  wird).  0.  Riff  (Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  2244). 
2S000  bis  2850°  ist  festzuhalten.  H.  v.  Wartenberg  (Z.  angew.  Chem.  24.  (1911)  2243). 
Schmp.  über  3000°,    C.  W.  Waidner  u.   G.  K.  Burgess  (Bull   Bur.  Stand.  2, 

(1906)  319);  3080°  (±20°)  (bei  8  Proben).  Temp.-Koeffizierl  zwischen  0°  und  2000": 
r  =  r0  (1  +  0.0039  t  + 0.0511  t»).  Waidner  u.  Burgess  (8oc.  frone  de  Vhijs.. 
7.  Juni  1907;  L'Ehctricien  [2]  34,  (1907)  13). 

Zu  S.  711,  hinter  Z.  4  v.  o.,  vor  Zeile  5.  —  Reflexionsvermögen  für  Licht  der  Wellen- 
längen 0.4  bis  12.0  u:  W.  W.  Coblentz  (J.  Franklin  Inst.  170,  169;  C.-B.  191011,  1359;. 
Selektive  Strahlung"  im  Infrarot:  Nysw ander  {Fhys.  Rev.  28,  (1909)  438);  W.  W.  Coblentz 
{Bull.  Bur.  Stand.  6,  (1910)  314).  Strahlungs-Konstante  a  =  G.6  [im  Mittel  aus  stark 
schwankenden  Werten].  W.  W.  Coblentz  (Butt.  Bur.  Stand.  5,  (1909)  372). 
Brechungsindex  n  ='2.76;  Absorptionskoeffizient  nk2  =  2.71;  Reflexions- 
vermögen R  =  48.6°/0.  v.  Wartenberg  (Verh.  d.  physiJc.  Ges.  12.  105;  C.-li. 
1910  J,  1098). 

Zu  S.  711,  Z.  7  v.  o.  —  Das  Funkenspektrum  (an  der  Luft)  hat  im  gelben 
und  grünen  Teile  geringe  Helligkeit  und  keine  besonders  charakteristischen 
Liniengruppen.  Im  Blau  und  in  dem  kurzwelligen  Teil  wächst  die  Hellig- 
keit, der  Reichtum  an  Linien  und  ihre  Charakteristik.  Von  den  hellsten  Linien 
haben  die  größte  Intensität  X  =  4294.85  (i  =  8),  4302.29  (i  =  5),  4660.03  (i  =  4),  1680.68 
(i=4),  4844.03  (i  =  4),  5224.85  (i  =  4).  J.  M.  Eder  U.  E.  Valenta  (Ber.  Wien. 
Alcad.  [IP]  118,  (1909)  1098).  Im  roten,  orangefarbigen  und  ein  Stück  im 
grünen  Bezirk  wurden  folgende  Linien  gemessen  [hier  werden  nur  die  mit  den 
Intensitäten  5  und  darüber  angeführt,  zahlreiche  andere  im  Original]:  5492.58,5503.71, 
5514.94,  5632.17.  5048.60,  5660.98.  5674.65,  5688.57,  5735.33.' 5805.1 1. 
5864.88.  6292.34.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  AJcad.  [LP]  119. 
(1910)  606).  Über  das  Spektrum  von  Lsgg.  s.  a.  Pollack  (Fror.  Soy.  Soc.  Dublin  1907, 
185).  Ultraviolettes  Spektrum  bei  Lohse  (Publik.  Astrophys.  Observ.,  Potsdam  Nr.  41,  161). 
—  Im  starken  magnetischen  Felde  werden  die  Linien  unregelmäßig  aufgelöst.  P.  Zbemah 
(Arch.  nSerland.  13,  (1908)  260).  Von  der  ungeheuer  großen  Zahl  von  Triplets  erfahren 
nur  wenige  durch  den  Zeeman-Eifekt  eine  normale  Trennung.  R.  Jack  {Ann.  Phys,  [4]  28. 
1032:  C.-B.  1909  1.  L536).  Die  Dissvmmctrien  sind  klein.  J.  Stock  {Physika!.  Z.  10.  694  :  C.-B. 
1909  II.  1629). 

Zu  S.  711,  Z.  5  im  dritten  Absatz. —- Ist  Unmagnetisch  (in  11  im  Vakuumofen  mit 
Hilfe  i\e<  magnetischen  Gebläses  geschm.  [vgl.  oben]).  Weiss  mit  SttMMKI.MATR.  Ther- 
momagnetische  Eigenschaften:  K.  Honda  {Ann.  Phys.  [4]  32;  (1910)  1027).  —  Die  Tbernio- 
EMK.  gegen  Gu  hat  einen  Umkehrpunkt  bei  etwa  40°.  Die  Kurve  steigt  von 
— 570  Millivolt  bei  —200°  auf  Null  bei  +40°  und  sinkt  dann  auf  —710  bei  +270*.  \Y.  W. 
Coblentz  (Butt.  Bur.  Stand.  6,  (1909)  109).  Elektrischer  Widerstand  des  duk- 
tilen W  [s.S.  I398j  bei  25°  6.2  Microhm/ccm  für  hart  gezogenen  Draht.  5.0  für  an- 
gelassenen.    Temperaturkoeffizieni  (0°  bis  170°)  0.0051.     Fink. 

Zu  S.  711,  Z.  8  des  dritten  Absatzes.  —  Ist  inaktiv  gegenüber  verd.  Säuren. 
besonders  HCl.  Geht  in  H3PO,!  und  in  sauren  Natriumphosphat-Lsgg.  bei 
höheren  Tempp.  und  bei  7  bis  100  Milliamp./qcm  sechswertig  in  Lsg.  Bei 
gegebener  Stromdichte  nimmt  mit  fallender  Temp.  die  Entw.  von  0,  bzw. 
die  Passivität  stetig  zu,  bis  bei  0°  nur  noch  wenig  oder  kein  Metall  mehr 
in  Lsg.  geht.  Steigende  Stromdichte  wirkt  wie  sinkende  Temp.  Das  geschm. 
W  (100°/oig)  scheint  leichter  als  das  gesinterte  (98  bis  99% ig)  im  passiven  Zustand  zu 
verharren.     Oxalsäure  und  Ammoniumsulfid  liefern  ähnliche  Ergebnisse.    An- 
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haltspunktc  für  die  B.  einer  schützenden  Oxydscbicht  o.  dgl.  sind  nicht  vorhanden.  Am 
einfachsten  ist  die  Annahme,  daß  es  sich  hier  um  ein  Phänomen  der  Rk.-Geschwindigkeit 
handelt.  Le  Blang  u.  Byers  (Z.  physik.  Chem.  69,  (1909)  Arrhenius-Festband, 
19;  C.-B.  1910  I,  152).  -  W  zeigt  in  vielen  Elektrolyten  Ventilwirkung.  Die 
kritischen  Spannungen  in  starken  Säuren  sind  in  der  Regel  höher  als  bei 
AI,  aber  nicht  so  hoch  wie  bei  Tantal.  L.  W.  Walter  (J.  Inst,  El.  Em. : 
El.  Eng.  [2]  44,  (1909)  373). 

F.  Chemisches  Verhalten.  1.  Verhalten  an  der  Luft,  beim  Erhitzen, 
gegen  Sauerstoff  und  gegen  Wasserstoff.  —  So  ergänze  auf  S.  711  im  Abschnitt  F,l.j 
und  füge  dann  an  den  entsprechenden  Stellen  ein.  —  Duktiles  gezogenes  W  (S.  1398j 
behält  seinen  Glanz  fast  unbeschränkt  lange.  Fink.  Kompaktes  verändert  sich 
an  der  Luft  nur  wenig,  doch  verblaßt  der  lebhafte  Glanz  nach  einiger  Zeit  etwas.  Beim 
Erhitzen  oberflächliche  Oxydation  mit  schönen  Anlauffarben.  W03  entsteht 
auch  nach  ein-  bis  zweistündigem  Erhitzen  auf  Rotglut  nicht.  Das 
Metall  mit  muschligem  Bruch  ist  widerstandsfähiger  gegen  chemische  Ein- 
flüsse, besonders  Oxydation,  als  das  körnige.  Verbrennt  beim  Erhitzen  in 
O  völlig  zu  Wolframsäure.  Weiss  mit  Stimmelmayr  (a.  a.  0.,  339).  Das  nach 
(13R)  erhaltene  verbrennt  im  Tiegel  bei  300°  bis  400°.     Burger. 

Zu  S.  711,  Ende  von  Abschnitt  F.,  1.  —  H  wird  bis  1500°  in  sehr  geringer 
Menge  gelöst.  A.  Sieverts  u.  E.  Bergner  (Ber.  44.  (1911)  2394;  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  30,  (1911)  1217). 

3.  Stickstoff,  Schwefel  und l  ihre  Verbindungen.  —  So  lies  im  zweiten  Absatz  auf 
S.  712.  —  Auf  Z.  3  dieses  Abschnitts  füge  ein.  —  Reagiert  auf  N  bis  1500°  nicht. 
Sieverts  u.  Bergner. 

Zu  S.  712,  Z.  5  von  Abschnitt  3.  —  Körper  der  Pyridin-  oder  Ghinolingruppe 
werden  durch  feinstes  (unter  Umständen  schwach  oxydiertes)  W-Pulver  schnell  ab- 
sorbiert, um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temp.  der  Einw.  ist.  Je  nach  den  Bedingungen 
der  Rk.  werden  6°/0  bis  10°/0  Pyridin  oder  Chinolin  gebunden.  Die  Prodd.,  die  zur  Herst, 
von  Glühfäden  dienen,  können  in  der  Leere  ohne  Veränderung  auf  200°  erhitzt  werden; 
bei  300°  spaltet  sich  Pyridin  in  der  Leere  oder  in  H  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  in  O  erhält 
man  neben  WO- :  H20,  C02  und  Stickstoff oxy de.  Regina-Bog'ENLAMPENFABPJK  (D.  R.-P. 
228286  (1908);  C.-B.  1910  II,  1728). 

Zu  S.  712,  Ende  von  Abschnitt  3.  —  H2S  färbt  bei  Rotglut  dunkler,  verändert 
aber  im  wesentlichen  nicht.     Weiss  mit  Stimmelmayr. 

4.  Halogene.  —  Zu  S.  712,  Ende  dieses  Abschnitts.  —  Gl  gibt  bei  Rotglut 
Chlorid  und  Oxychlorid.  Br  und  J  greifen  nur  oberflächlich  an.  Weiss  mit 
Stimmelmayr. 

6.  Alkalien,  Alkalikarbonat  und  Oxydantia.  —  Zu  S.  712,  Ende  des  vorletzten 
Absatzes.  —  Schm.  Oxydantia  (NaNOn,KHS04,Na202)  greifen  leicht  an.    Fink. 

7.  Säuren.  —  Zu  S.  713,  Z.  4  v.o.  -  HNOa,  H2S04,  HCl  greifen  duktiles 
W  sehr  langsam  an,  selbst  Chromsäure;  fein  gezogener  Draht  zeigte  in  einem  h. 
Gemisch  von  CrO,  und  H.2S04  nach  16  Stunden  eine  Gewichtsabnahme  von  10.7330  auf 
16.7329  g,  in  14  Stunden  von  1.3638  auf  1.3635  g.  Fink.  Kompaktes  wird  von  verd. 
H2S04  nicht  angegriffen,  von  konz.  in  geringem  Maße  zu  einer  bläulichen 
Fl.  gelöst.  Weder  verd.  noch  konz.  HCl  wirken  ein.  HNCX.  und  Königs- 
wasser greifen  bei  längerem  Erhitzen  unter  oberflächlicher  Oxydation  zu 
Wolframsäure  an;  das  Oxyd  ist  durch  NH3  leicht  wieder  entfernbar.  Ein  Gemenge 
von  HNO.  und  HF1  löst  langsam  zu  WFl(i  oder  WOFl4.    Weiss  mit  Sttmmelmayr. 
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Zu  S.  713,  Ende  «les  ersten  Absatzes.  —  Verhalten  gegen  Salicylsaure:  J.  M.  Nullbr 
(./.  Am.  Chem.  .SV.  33,  to06;  C.-B.  1911  II.   1337). 

Auf  8.  713  lies  den  dritten  Abtäte  folgendermaßen: 

9.  Überführung  in  den  kolloiden  Zustand     Peptisation  und  PekHsatim. 

—  Man  behandelt  das  möglichst  fein  verteilte  W  unter  mäßiger  Erwärmung 
und  gutem  Rühren  längere  Zeit  abwechselnd  mit  verd.  Lsgg.  vom  saurem  und 
von  alkal.  oder  neutralem  Charakter,  wäscht  dazwischen  vollständig  mit 
VV.  oder  einer  andern  Imbibitions-Fl.  (z.  B.  A.)  aus  und  fahrt  so  fort,  bis 
man  vollständige  kolloide  Lsgg.  erhält.  H.  Kuzel  (D.  ß.-P.  197379  (1905); 
C.-B.  19081,  1654).  [Vgl.  S.  1210.]  Durch  Reduktion  von  WO,  mit  KGN  entstellt  ein 
Oxynitrid  enthaltendes  Kolloid.     H.  Kuzel  (D.  E.-P.  199969  (1907);    C.-B.  1908  II,  361). 

Kolloides  W  läßt  sich  durch  verd.  anorganische  oder  organische 
Basen  oder  deren  Karbonate  leicht  peptisieren.  Versetzt  man  kolloides  in 
koagulierter  pastenartiger  Form  mit  NHt  oder  Methylamin  usw.,  bis  sich  nach  öfterem  Um- 
schütteln  Basizität  gerade  durcli  den  Geruch  oder  Lackmuspapier  erkennen  läßt,  so  geht 
nach  kurzer  Zeit  das  gesamte  Gel  bei  Verd.  mit  ausreichend  viel  reinem  dest.  W .  in  eine 
Pseudolösung  über,  die  im  auffallenden  Licht  tintenartig  undurchsichtig  aussieht,  in 
dünner  Schicht,  aber  durchsichtig  ist  und  beim  Bestrahlen  durch  eine  Sammellinse  den 
Tyndalleffekt  zeigt,  d.  h.  polarisiertes  Licht  reflektiert.  Die  so  gebildeten  Sole  gehen 
bei  weiterer  Einw.  des  NH,  abermals  schnell  in  Gele  über  (Pektisation).  Di«1  pepti- 
sierten  kolloiden  Metalle  haben  in  konz.  Form  ein  hohes  Bindevermögen  rar  trockene 
Pulver,  z.  B.  Metallpulver,  das  sie  auch  in  pektisierter  Form  behalten  (Herst,  von  Glühfaden). 
Sie  können  auch  mit  kolloidem  Blei  oder  Bleipulver  zu  plastischen  Massen  verbunden 
werden  (Herst,  von  Geschossen  von  hoher  D.  und  großer  Zähigkeit).  H.  KUZEL  (  D.  R.-P. 
186980  (1906);  C.-B.  1907  II,   1276). 

Auf  Z.  1  des  vierten  Absatzes  auf  S.  713  lies  im  Anfange: 

10.  Wolframanalysen.  — 

Zu  S.  713,  vor  Abschnitt  G.  —  Zus.  des  nach  (13a]  erhaltenen  W  Dach  Burger: 

W  97.74  98.21  97.38  98.78 

Ca  0.9  0.74  Spuren  Spuren 

Fe  1.03  1.18 

L>*>  Handelsmetall  ist  zumeist  recht   rein;  in  deutschem  YV.  D.  16.70,  wurden  gef.: 

VY                  99.20  99.29  99.36 

AI  (-fFe)              0.48  0.4G  0.45 

C                    OJß  0.32 

100.11  100.07  100.31 

Sn,  Mji.  As  waren  nicht  in  bestimmbarer  Menge  vorhanden.  L  Weiss  mit  A.  Martin 
(Z.  anovg.  Chem.  66,  (1910)  284> 

U.  Atomgewicht  und  Wertigkeit.        So  lies  auf  S.  713  stall  ~G.  Atomgewicht". 

Zu  S.  713,   Z.  w2  von  Abschnitt  Gr.  —  Auch   für  1912  ist  der  internationale  We 
At.-Gew.  184.0. 

Zu  S.  714.    vor  Abschnitt  H.         Temperaturabhängigkeit    der  Valenz:   Bai 
Gättine*.,  Oktober  190K:  C-B.  1909  1.  187). 

H.  Verwendung.      -   Zu  S.  714.   Ende  •  Absatzes   in   diesem  Abschnitt. 

Geschichtlicher  Überblick:  Weiss  [Z.  anorg.  Ckem.tö,  [1910)  279).     Veröffentlichungen, 
zusammenfassen  und  auch  andere  Angaben  enthalfen:  A.  H\r..\n.  [öeterr.  Z  Berg-Hüä 
56,  (Iüü8)  177,  1%,  208,  221);  H.  Leiser  (Chem.  Ztg.  35,  (1911)  665,  685,  702,  714);  H.  Leiser 
[Wolfram,  Halle  1910);  H.  Memnicke  [Die  Metallurgie  des   W    kw.}   »   Mw   1911). 

Zum  letzten  Absatz  mit  S.  714  und  zum  ersten  auf  S.  715.         Allgemeines   ilbei   Le- 
gierungen des  W  mit  Literatur-Angaben  bei  L  Weiss  \Z.  anorg.  Chem.  65.  (1910    280).  — 
VV  erhöht  die  Säurebeständigkeit  der  Gr-Fe-Legierungen,  ohne  die  mechanischen  Eigenschaften 
erheblich  zu   beeinträchtigen.     PH.  Mohnartz  [MetaU.Ü,    161,   193;    C.-B.  19111.   1800).  -- 
Arbeitet  man  aluminothermisch,   z.B.  mit  einem  Gemenge  von  W(  md  AI,   ■ 

hält  man  keine  an  W  rei'be  Legierung,  wohl  Rber,  wenn  man  indifferente  Stoffe  (wie  I 
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oder  Gemenge  solcher  oder  CaFi.,  zufügt.  Statt  desseu  kann  man  auch  von  CaW04  aus- 
sehen. Th.  Goldschmidt  (Franz.  R  427  774  (1911);  Rev.  Met.  9,  (1912)  Extr.,  40).  Legieruni? 
von  91°/fl  bis  88.8  AI  und  8  bis  10  Co  mit  0.8  bis  1.2  Wolfram.  W.  Borchers  u.  H.  Schir- 
meister  (D.  R.-P.  242313  (1911);  Z.  angeic.  Chem.  25,  (1912)  283). 

Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  715.  —  W  ist  neben  Mo,  besser  als  jedes  andere  bekannte 
Metall,  außer  Ta,  zu  Leuchtkörpern  geeignet.  [Näheres  im  Original.]  W.  W.  Goblentz  («/. 
Franklin  Inst.  170,  109;  C.-B.  1910  II,  1360).  Kurzer  Überblick  über  die  Entw.  der  Glüh- 
lampe, mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Wolframlampe:  Grau  {Osten:  Chem. -Ztg.  [2] 
13,  3;  C.-B.  19101,  1470).  W-  und  andere  Lampen:  G.  S.  Merrill  (J.  Franklin  Inst.  171, 
391;  C.-B.  19111,  190-2).  Unteres,  an  W-Lampen:  Bermixger  u.  Schuster  {Mitt.  Techno! . 
Gewerbemus.  [2]  19,  56;  C.-B.  1909  II,  880).  Die  Temp.  des  Wolframfadens  beträgt  1875°, 
des  Kohlenfadens  1780°.  Die  spez.  Leistung  der  Wolframlampe  beträgt  0.82  Kerzen/ Watt, 
die  der  Kohlenlampe  0.29.  Frery  u.  Cheneveau  (Compt.  rend.  149,  (1909)  777:  C.-B. 
1910  I,  83).  —  Wolfram-Lampen  und  -Glühfäden:  Küzel  (D.  E.-R.  199  962  (1907);  C.-B. 
1908  II.  361).  Wolfram-Lampen-Akt.-Ges.  (ü.  Il.-R.  200300  (1905);  C.-B.  1908  II.  361; 
D.  R.-P.  206 333  (1906).  209349  (1908):  C.-B.  19091,  1056,  1622:  D.  R.-P.  219300  (1909). 
219403  (1906).  219  731  (1909);  C.-B.  1910  1,  974,  975.  1076;  D.  R.-P.  231492  (1906); 
C.-B.  1911  I,  769).  Lux  (D.  R.-R.  200  938  (1905);  C.-B.  1908  IL  553;  D.  R.-R.  210  325  (1905): 
C.-B.  1909  I.  1787:  D.  R.-P.  212104(1906),  212  962  (1905):  C. -B.  1909  II,  393,  1286: 
D.  R.-P.  216903  (1905):  C.-B.  19101,  215).  Siemens  u.  Halske  Akt.  Ges.  (Z).  £.-P.  200939 
(1907),  201283  (1906).  201461  (1907),  201462  (1907),  204616  (1907);  C-B.  1908  II,  554, 
919,  99S.  1904:  D.  R.-P.  206142  (1908);  C.-B.  1909  I,  1056;  D.  R.-P.  211804  (1907). 
215S27  (1906);  C.-B.  1909  IL  393.  1711;  D.  R.-P.  233 885  (1907);  C.-B.  1911  I,  1469). 
Gqossens  Pope  &  Co.  (D.  R.-P.  207  163  (1907):  C.-B.  1909  I,  1057);  Allgemeine  Elektrizität- 
Gesellschaft  {D.  R.-P.  207395  (1907);  C.-B.  1909  I.  1229).  Regina-Bogehlampehpabrik 
[D.B.-P.  228286  (1908);  C.-B.  191011,1728).  Kitsee (D. R.-R  236 710  (1910);  C. -B.  1911  IL 
320).  Elektrische  Glühlampenfabrik  „Watt"  Scharf,  Löti  u.  Latzko  {D.  R.-P.  229364 
(1909):  C.-B.  1911  I,  181).  —  Verwendung  der  Wolframsäureglycerinester  als  Bindemittel 
für  die  Pasten  aus  fein  verteilten  Metallen  zur  Herstellung  von  Fäden  für  elektrische  Glüh- 
lampen. W.  Maiert  (D.R.-P.  223102  (1908):  C.-B.  1910  II,  350).  Mit  Hilfe  von  NH3  ge- 
linst es.  W  in  eine  plastische  spritzbare  M.  umzuwandeln.  J.  Schilling  (D.  R.-P.  236553 
(1910);  C.-B.  1911  II,  320).  Anwendung  von  W,  das  mit  NIL,  NHg-Lsg.  oder  (NH4)2S  in 
plastische  oder  Brei-Form  übergeführt  ist.  zum  Kitten  von  Metallfadenlampen-Fäden.  J. 
Schilling  (D.  R.-P.  235618  (1910):  C.-B.  1911 II,  173).  Verbinden  von  Glühfäden  aus  W 
mit  Stromzuleitungsdrähten  oder  Haltern  aus  Metallen.  Allgem.  Elektriz.-Ges.  (D.  R.-P. 
228287  (1908);  C.-B.  1910  II,  1640).  —  WOa  und  W03  sind  in  Bogenlichtelektroden  von 
stärkerer  Lichtwirkung  als  Magnetit.  B.  Monasch  (Illnm.  Eng.,  April  1910;  El.  World  55, 
(1910)  1219).  Bogenlichtelektrode  mit  Leuchtzusätzen  von  Molybdaten  und  Wolframaten. 
Gebrüder  Siemens  &  Co.  (D.  R.-P.  216800  (1908);  C.-B.  19101,  214). 

Zum  dritten  Absatz  auf  S.  715.  —  Günter  Compt.  rend.  127,  106:  ist  einzufügen:  140. 
(1905)  935).  —  Als  Anode  in  einer  Hg-Lampe.  C.  Limb  {Acad.  sei.  30.  Jan.  1911;  VInd.41. 
20,  (1911)  120).  —  Elektrischer  Wolframwiderstandsofen.  F.  Fischer  u.  E.  Tiede  {Ber.  44. 
1717;  C.-B.  1911  II,  413).  Zur  Herst,  von  Geschossen.  [8.  unter  F.,9.)  (S.  1401).!  —  WO, 
als  O-Überträger  bei  der  Elementaranalyse  im  beiderseits  offenen  Rohr  wird  der  ganzen 
Länge  nach  reduziert  und  läßt  unzers.  Substanz  in  das  GaCL-Rohr  destillieren.  A.  Kurtex- 
acker  [Z.  anal.  Chem.  50,  548;  C.-B.  1911  II,  719).  —  Lötmittel  für  W  und  W-Legierungen 
aus  einem  leicht  schmelzenden  Wolframat.  Siemens  u.  Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  238811  (1910); 
C.-B.  1911  II,  1188).  —  Anwendung  von  Natriumparawolframat  bei  der  Best,  von  C02  in 
Karbonaten  und  N205  in  Nitraten  durch  den  Gew. -Verlust  F.  A.  Gooch  u.  S.  B.  Kuzirian 
(Am.  ./.  sei.  (Sill.)  [4]  31,  497:  Z.  anorg.  Chem.  71,  323;  C.-B.  1911  II,  723).  —  Photo- 
graphische  Eigenschaften  der  W- Verbb.:  Xievenglowski  {Jahrb.  Phot.  1895,  24;  J.  i?.  1895, 
286i.  —  BaWÖ4  als  Anstrichfarbe.  Sacc  (Les  Mondes  19,  (1844)  230).  —  WS^  als  Lötmittel 
zur  Herst,  fester  und  gut  stromleitender  Verbb.  zwischen  Metallfäden  von  Glühlampen 
und  den  Stromzuführungsdrähten,  indem  die  Verb,  durch  hohe  Erhitzung,  z.  B.  durch  den 
elektrischen  Funken,  in  'reines  Metall  zerlest  wird.  C.  IL  Weber  {D.  R.-P.  231  330  (1910) : 
C.-B.  1911  I.  697). 

J.  Analytisches.  I.  Als  Reagens.  —  Zum  letzten  Absatz  auf  S.  715.  —  Mit 
Phenolen  und  Alkaloiden  gibt  K2W02F14  Färbungen,  von  denen  die  tief  blaue 
mit  (X-Naphtol  sehr  empfindlich  ist.  Setzt  man  es  fest  zu  der  Lsg.  einer  kleinen 
Menge  der  folgenden  Verbb.  in  8  bis  10  Tropfen  konz.  H2S04  (auf  glasiertem  Porzellan), 
so  wird  Codein  hellbrnun.  beim  Stehen  eine  Spur  purpurfarben:  Morphin  granbraun,  später 
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purpurfarben,  durch  W.  gefällt ;  ß-Naphtol  braun,  später  dunkelblau;  Pyrogallol  Üefrol  bis 
braun  bis  schinutzigblau ;  Salicylsäure  rötlichgell):  Cinchonidin  heim  Stehen  schwach  pur- 
purfarben; Apomorphin  purpurfarben  bis  braun  bis  grün  und  blau:  Narceln  schmutzig 
dunkelgrün;  Berberin  dunkelbraun  bis  grün;  Narcotin  hellbraun  bis  grün.  Strychnin, 
Chinidin  und  Ätropin  werden  nicht  gefärbt.  Roy  D.  Hall  U.  E.  F.  S.miiii  (ProC,  Am. 
Fhil.  Soc.  44,  (1905)  19G).  —  3°/0ige  Pbosphorwolframsäure  ruft  in  alkoh.  Luciferes 
Lsg.  schwache  Opaleszenz  hervor.  F.  A.  Mc  Dermott  {J.  Am.  Chem,  Soc.  33,  410;  G.-B 
1911  1.  1143).  —  Silicowolframsäure  zur  Best,  der  Ghinaalkaloide :  AI.  Javillier  u  B  G 
haült  [BuU.  sei.  pharmacol.  18,  93;  C.-B.  19111.  1065). 

II.  Nachweis.  —  Zum  ersten  Absatz  auf  S.  710.  —  Dioxymalems&ure  gibt  mit 
W08  eine  braune,  schnell  blau  werdende  Färbung.  II.  J.  Horstman  Fenton  (Proc  Chem 
Soc  24,  133;  J.  Chem.  Soc.  93,   1064;  C.-B.  1908  II,  407).  —  Nachweis  kleiner  Mengen  I 

in  Molybdänsäure.  L.  Wöhler  u.  W.  Engels  {Kolloid ehem.  Beihefte  1.  454;  C.-B.  1910  IL  1  195 

III.  Gewichtsanalytische  Bestimmung.  —  Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  716.  — 
Die  völlige  Fällung  von  Wolfram  säure  nach  dem  Benzidin-Verfahren  kann  durch  Ggw.  von 
Cr-Verbb.  verhindert  werden.  G.  v.  Knorre  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  400).  —  Best,  durch  An- 
wendung des  Ci-SGI2-Gemisches.  Bourion  (Compt.  rend.  146,  1105:  r.-J*.  1908  IL  201).  — 
Tn  Borwolframaten.  Copaux  u.  Boiteaux  (Bull.  soc.  dum.  [4]  5,  217;  C.-B.  1909  I.  1351).  — 
Im  käuflichen  Natriumwolframat.     Tschilikin  (Bei:  42,  1302;  C.-B.  19091,  1007). 

IV.  Maßanalytische  Bestimmung.  —  Zum  dritten  Absatz  aufs.  710.  —  E,  Knecht 

u.  K.  Hibbert  {Analyst  36,  90:  C.-B.  1911  i,  1323).  —  B.  Mflivaxi  (Bull.  soc.  dum.  Belg. 
25.    iL;  Bull  soe.  chim.  [4]  9,   122;  C.-B.  1911 T,  757). 

V.  Trennung.  —  Zum  vierten  Absatz  auf  S.  710.  —  Qualitative  und  quantitative 
Trennung  (]es  W  im  Gange  der  Analyse  der  Metallbasen.  Pozzi-Escot  (Butt,  soc  chim.  Bein. 
22.  327;  C.-B.Wßll,   1125). 

Von  Chrom.  —  Von  Knorre  (Z.  anal.  Chem.  47.  337:  St.  u.  Eisen  28,  984;  C.-B. 
1908  II,  829). 

Von  Süicium.  —  Defaoqz  (Compt.  rend.  146,  1310:  BuU.  soc.  chim.  [4]  3.  892;  C.-B. 
1908  IL  445,  1380).  —  Nicolardot  (Compt.  rend.  147,  795;  C.-B.  1908  11.  2037).  —  F. 
Bourion  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  547;  21,  49;  C.-B.  1910 IT,  1360). 

VI.  Bestimmung  des  Wolframs  in  wolframhaUigen  Legierungen  und  Ersen. 

—  Zum  letzten  Absatz  auf  8.  717  und  zum  ersten  auf  S.  718.  —  Svensson  [St.  u.  Eisen  28. 
853;  C.-/J.  1908 II,  727).  —  Hinrichsen  u.  Wolter  (Z.  anorg.  Chem.&b,  183;  C.-B.  190811. 
728).  —  Von  Knorre   (Z.  anal.  Chem.  47,  337;    St.  u.   Visen  28,  984:    C.-B.  1908 IL  829). 

—  Lbhalledr  (Monit.  seient.  [4]  23L  203:  C.-B.  1909J,  1505).  —  Zinberg  {St.  u.  Eisen  88 
(1908)  1819;  C.-B.  1909 1,  318).  —  Baätonec  (Osten:  Chem.  Ztg.  (2i  12,  114:  C.-B.  19091. 
2017).  —  Hinrichsen  u.  Dieckmann  (St.  n.  Eise»  29.  1270:  Mut.  Materialpr.-Ami  28,  289; 
C.-B.  190911.  2030:  1910 II,  596).  —  Wolter  (Chem.  Ztg.  34,  2;  C.-B.  1910  L  1056).  — 
Bewertung  von  Wolframerzen.    A.  Rzehülka  (Z.  angew.  Cftem.  24,  44 i :  C.-Ii.  1911  1.  bssl 

—  Wolframit.  L.  Weiss  mit  A.  Martin  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  886.  Konzentrate. 
H.  W.  Hutchin  (Analyst  36.  398;  C.-B.  1911  IL  980). 

VII.  Verschiedenes.  —  Zum  zweiten  Absatz  auf  S,  7  Ls.  Best,  iles  S  im  Wolfram. 
Trautmann  (Z.  anal.  Chem.  49,  360;  C.-B.  19101,  1980).  —  Best,  des  C  im  Wolfram.  AI. 
Dennstedt  u.  Th.  Klünder  (Chem.  Ztg.  34,  485;  ( '.-/>'.  1910  IL  41).  —  Allgemeines  Aber  die 
Analyse  (\o^  Wolframs.     Weiss  mit  Martin. 


Wolfram  und  Sauerstoff. 

A.  Niedere  Wolframoxyde.  —  Zu  S.  719,  Z.  3  v.o.  —  Bei  den  Tempp.  des  L 
bogens  scheinen  die  niederen  Oxyde  <\c>  W  beständiger  zu  sein  als  Wolframtrioxvd.  L.  Weiss 
mit  A.  Stimmelmatr   {Z.  anorg.  Chem.  65.   (1910)    387).     [S.  a,   bei  Wolframsäure  und  den 
Wolframaten.l 
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B.  W02.  Wolframdioxyd.  —  Zürn  zweiten  Absatz  auf  S.  719,  barst.  (2).  —  Durch 
Reduktion  von  W03  mit  C  nicht  einheitlich.  Man  verwendet  fl.  organische  Sub- 
stanzen, besonders  aliphatische  OH-Verbb.,  und  nimmt  am  besten  1  bis 
2  T.  Glycerin  oder  Äthylenglycol  auf  ungefähr  10  T.  W03.  Möglichst  innige 
Mischung  wird  dadurch  erzielt,  daß  man  dein  Glycerin  u.  dgl.  W.  oder  eine  ähnliche  lösende 
Fl.  zusetzt.  Man  trocknet  bei  mäßiger  Wärme  und  erhitzt  dann  in  einem  feuerfesten, 
völlig  luftdicht  abschließbaren  Gefäß  längere  Zeit  auf  helle  Rotglut.  Die  Substanzen  müssen 
völlig  alkalifrei  sein.  Westinghouse  Metai.  Filament  Lamp  Co.  Ltd.  (/).  R.-P. 
199107  (1906);  C.-B.  1908  II,  118). 

C.  Zwischen  W02  und  W03  liegende  Oxyde.  —  Zu  S.  l-2\,  Ende  des  ersten  Ab- 
satzes. —  Durch  blaues  Oxyd  (W205)  wird  Ameisensäure  oberhalb  170°  kata- 
lytisch  in  CO  und  H20  gespalten.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.  renä. 
152,  1212;  C.-B.  1911  II,  16). 

D.  W03.  Wolframtrioxyd.  a)  Wasserfrei,  ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  rl% 
Z.  t  im  dritten  Absatz.  —  Zur  Darst.  aus  Wolframmineralien  vgl.  S.  1395. 

Y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zum  letzten  Absatz  auf  S.  72:2  und  zum 
ersten  auf  S.  723.  —  Tribolumineszenz:  Karl  {Compt.  rend.  146,  1104;  C.-B.  1908  IL  217;. 
—  Elektromotorische  Kräfte  der  Thermoströme  in  gepulverter  Wolframsäure:  Iljeff  i.T. 
russ.phys.  Ges.  40,  220;  C.-B.  1908  II,  1407). 

8)  Chemisches  Verhalten.  1.  Am  Licht  und  beim  Erhitzen.  —  Zu  S.  723, 
Ende  von  Abschnitt  5,1.).  —  Beständig  bei  mäßiger  Rotglut,  merklich  flüchtig 
bei  Hellrotglut;  500  mg  AVO,  verlieren  3  mg  in  5  Min.  vor  dem  Wasserstrahlgebläse. 
HL  Copaux  {Ball.  soc.  franc.  miner.  29,  (1906)  83). 

2.  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel.  —  Zu  S.  723,  Ende  des  vorletzten  Ab- 
satzes. —  Vgl.  a.  bei  b,a°)  [S.  1405],  c,a4)  [S.  734]  und  c,a5)  [S.  1408]. 

i.  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen.  —  Zu  S.  724,  Z.  1  des  zweiten 
Absatzes.  —  HF1  greift  kaum  an.  W.  K.  van  Haagen  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  1504;  C.-B.  1911  II,  1306).  Abrauchen  mit  HF1  und  HCl 
verflüchtigt  nicht.  A.  Pinagel  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Wolframate  v.  Sih'co- 
wolframate.  Disscrt.,  Bern  1904,  52). 

Zu  S.  7*24,  hinter  Z.  2  des  zweiten  Absatzes.  —  Eine  Lsg.  von  Gl  in  GG14  bildet 
bei  240°  W0G1.4,  bei  280°  WC16.  Ist  Cl  nicht  zugegen,  so  findet  bei  240° 
keine  Rk.  statt,  bei  280°  wird  gleichfalls  WC16  gebildet.  A.  Michael  u. 
A.  Murphy  (Am.  Chem.  J.  44,  365;  C.-B.  1910  II,  1865).  —  Im  HGl-Strom 
über  500°  flüchtig.  Copaux.  —  01,  das  Dämpfe  von  SG12  mit  sich  führt,  wandelt 
bei  allmählichem  Erhitzen  von  150°  auf  280°  (bei  0.5  g  WO,  in  Vj2  Stunden; 
völlig  in  W0C14  und  W02G12  um.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phgs.  [8]  21,  (1910) 
88).  S2C12  bildet  beim  Überleiten  in  der  Hitze  flüchtiges  Wolfram oxychlorid. 
Roy  D.  Hall  (,/.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244).  S„G19  allein  oder  im 
Gemenge  mit  trocknem  HCl  führt  bei  230°  bis  250°  in  WOCl4  und  W02C12. 
nicht  in  WG16  über.  F.  Bourion  (a.  a.  ().,  58).  —  S0C12  greift  schon  bei 
150°  an.  Durch  Erhöhung  der  Temp.  wird  die  Rk.  beschleunigt.  Es 
bilden  sich  W0G14  (bei  niedrigeren  Tempp.  vorwiegend)  und  W02G12  (bei 
höheren  Tempp.  vorherrschend).  WC1G  entsteht  bei  überschüssigem  S0C12  nicht. 
G.  Darzens  u.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  153,  (1911)  271). 

Zu  S.  724,  Z.  13  des  zweiten  Absatzes.  —  GCl4-Dämpfe  bilden  bei  560°  Oxy- 
chlorid.     Camboulives  { Compt.  rend.  150,  175;  C.-B.  1910  J.  989). 

b)  Wasserhaltig,  ot)  Gewöhnliche  Wdframtrioscydhydra&e.  —  Gleich  hier 
hinter  lüge  auf  S.  725  ein : 
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a°)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt,  —  Man  trägt  h.  nicht  zu 
konz.  Lsg.  von  Na2W04,2H20  (käufliches  Salz  fünf-  bis  sechsmal  umkrist.i  in  einen 
großen  Überschuß  von  h.  HCl  ein,  der  etwas  HN03  zugesetzt  ist,  erhall  noch 
einige  Zeit  (unter  Einblasen  von  Wasserdampf  zur  Verhütung  des  Stoßens)  im  Kochen 
und  wäscht  durch  Dekantieren  mit  W.,  wobei  man  zu  Schluß  das  Absetzen 
durch  Einleiten  eines  elektrischen  Stromes  von  300  Amp./qm  Anodendichte 
| Prinzip  von  W.  Sprihq  {Chem.  Ztg.  22,  (1898)  485)]  begünstigt.  J.  Eltzbaciier  {Bei- 
träge 2.  EleMrochem.  der  Wolframate,  Dissert.,  Berlin  1899,  10).  Man 
führt  [um  von  Mo  zu  befreien]  Na2W04,2H20  (puriss.  des  Handels)  durch  HCl  in  das  Parasalz 
über,  läßt  siebenmal  kristallisieren  (wobei  eine  braune  blumenkohlartige  M.  in  der  Mutter- 
lauge bleibt),  stellt  unter  Verwendung  einer  Schüttelmaschine  eine  k.  gesättigte  I>sg.  her, 
krist.  fraktioniert  (wobei  4.5  g  Rückstand  bei  5.7  kg  Ausgangsmaterial  bleiben),  löst  die  vier 
gleichartigen  Anschüsse  von  5Na20,12WT03,28H.,0  (2.1  kg)  zusammen  in  müßig  w.  W„  setzt 
mit  BaCla  (1.2  kg)  um,  wäscht  mit  W.  (130  1),  bis  kein  Na  mehr  nachzuweisen  ist  und  sich 
das  Baryumwolframat  nicht  mehr  absetzt,  salzt  es  durch  (NH4)N03  aus,  zers.  in  kleinen  Anteilen 
durch  Königswasser  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  (um  Stoßen  zu  vermeiden)  und  wäscht 
das  orangegelbe  Prod.  mit  sd.  W.  (100  1)  frei  von  Ba  und  Na  (wobei  zu  Schluß,  wenn  das 
Hydrat  kolloid  zu  werden  beginnt,  HCl  zugesetzt  wird).  Die  so  gereinigte  Wolframsäure 
enthält  noch  unzers.  Ba-Salz  und  Spuren  von  Mo,  Fe,  Mn  und  Kieselsäure.  A.  Pwaoei. 
[Beitrüge  z.  Kenntnis  der  Wolframate  u.  Silicowolframate,  Dissert.,  Bern  1904,  10). 

[Verbalten  gegen  Reduktionsmittel  s.  S.  723].  Elektrolysiert  man  die  Lsg.,  die 
durch  Kochen  von  frisch  gefällter  in  W.  suspendierter  Wolframsäure  mit 
K2C204-Lsg.  erhalten  ist,  mit  Diaphragma,  so  bildet  sich,  während  die  Kathoden- 
Fl.  farblos  bleibt,  auf  der  Kathode  ein  dunkelblauer  samtartiger  dünner  Über- 
zug. Zur  quantitativen  Unters,  genügende  Mengen  konnten  nicht  erhalten  werden.  Eine 
Lsg.  von  Wolframsäure  in  Oxalsäure  gibt  den  Nd.  nicht.  Der  Nd.  liefert  beim  Glühen  an 
der  Luft  W03.  Er  ist  uni.  in  Säuren,  spurenweise  1.  in  Alkalihydroxyden.  Eltzbaghf.P. 
(Dissert.,  38).  —  Frisch  gefällte  Wolframsäure  ist  11.  in  H202.  [Näheres  bei 
Perwolframsäure,  S.  1409].  Getrocknete  ist  nur  teilweise  1.,  geglühte  nicht. 
B.Kellner  (Unterss.  über  Perivolframate,  Dissert.,  Berlin  1909).  — Käufliche 
Wolframsäure  enthält  1.35°/0  Si02,  0.13  Mo03,  Spuren  von  V,  Fe,  Mn  und  Xa.  Die  Ver- 
unreinigungen lassen  sich  selbst  durch  Umkristallisieren  aus  NH;!  nicht  entfernen.  A.  Phiagei, 
{Dissert..  8). 

V)  Metawolframsäure.  H2W401:>,xH20.  —  So  lies  auf  s.  727  im  zweiten  Ab- 
satz und  füge  dann  an: 

Y1)  Allgemein  gültige  Angaben.  —  Scheibleu  gibt  x  =  8  Mol.,  Soboueff 
x  —  9  an.  '  A.  Rosenheim  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  247;  C.-B. 
1911  1.  868)  haben  wiederholt  neben  x  =  8  auch  x  =  6  [s.  unten]  gef. 
Copaux  (Ann.  Chim,  Phys.  [8]  17,  217;  C.-B.  1909  I),  338)  gibt  die  Formel 
3H20,24W03.6H20,48H20.  fS.  dagegen  unten.]  —  [Nun  folgen  die  Angaben  bis  zum 
Ende  des  ersten  Absatzes  auf  S.  729].  —  Reine  Metawolframsäure  ist  unl.  in  Ae. 
Es  bilden  sich  beim  Ansäuern  der  Salz-Lsgg.  und  Ausäthern  drei  ölige 
Schichten,  die  z.  T.  Metawolframsäure  mit  Ae.  enthalten.  [Analysen  im  Original. 
Metawolframsäure  verhält  sich  in  W.  nach  der  Gefrierpunktsei  niedrigung 
als  normaler  Elektrolyt  und  reagiert  als  zweibasische  Säure:  in  abs.  alkoh. 
Lsg.  zeigt  sie  die  Eigenschaften  kolloider  Stoffe,  ruft  keine  Siedepunkts- 
erhöhung hervor  und  bildet  bei  Umsetzung  des  Ag-Salzes  mit  Äthylbromid 
und  Benzylbromid  anscheinend  Alkoholsole.  Metawolframsäureester  sind  nicht 
darstellbar.  UoSENHElM  U.  KoHN.  —  [Nun  folgt  der  zweite  und  dritte  Absatz  auf 
.^.  729].  — -  Die  Formel  H2W4013  muß  sicher  verdoppelt  werden,  weil  Salze  wie  Na,0,SW03. 
12H20  und  3(NH4)20,16WO„17H20  existieren.  G.  Wyrouboff  [Bull.  soc.  franc.  minor.  15, 
(1892)  78).  Die  Auffassung  der  Metawolframsäure  als  3H20,H,2W,,07S  von  Copaux  läßt  sich 
nicht   bestätigen.      Sie    ist    eine    Acjuoverb. ;    das    komplexe    Änion    enthält    wahrscheinlich 
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3  Mol.  Konstitut  ions-W.,  sodaß  zu  formulieren  ist:  H2[WOßj  q4/3],  aq  (vgl.  a.  Friedheim 
(JHssert.,  Freiburg  1881)).  Rosenheim  u.  Kohn.  [Hierzu  auch  das  Übrige  von  S.  727  bis  S.  720.] 
Y2)  Besondere  Angaben  über  die  Hydrate.  -  [Vgl.  a.  S.  727  u.  728.]  —  1.  HoW4Or> 
6H20.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  bis  50°  unzers.  Verliert  bei  50°  2.9  Mol.  H20, 
bei  70°  3.5,  bei  100°  4.6,  bei  150°  5.2.     Rosenheim  u.  Kohn  (a.  a.  ().,   255). 

Bosenheim  u.  Kohn 

W03              88.05                       88.47            88.60  88.19 

H20 11.95             11.53            11.40  11.81 

iW03,7H20       100.00                      100.00           tOO.OO  100.00 

2.  H2W4013,8H20.  —  Dargestellt  nach  Sobolefp  [S.  727  unter  (2)]. -Bleibt 
beim  Erhitzen  bis  50°  unzers.  Verliert  bei  50°  4.8  Mol.  H20,  bei  70°  5.2. 
bei  100°  6.0,  bei  150°  7.0.     Rosenheim  u.  Kohn  (a,  a.  0.,  253  u.  255). 

Rosenheim  u.  Kohn 
W03  85.13  85.11  84.96  85.23 

H20 14.87 14.93  15.06  15.14 

4WOi,9H30       100.00  100.04  100.02  100.37 

3.  H2W4013,9H20.   —  [S.  S.  727  und  728.j 

4.  3H20,24W03.6H20,48H20.  —  Durch  Zers.  des  Bleimetawoltramats 
mit  H2S.  —  Hexagonal.  a:c  =  1:2.552.  Rhomboeder  mit  Basis:  (0001): (0112)  = 
*55°50';  (0112) :  (1102)  =  91°45'.  Optisch  einachsig  negativ.  Isomorph  mit 
2(Si02,2H20),24W03.4H20,48H20.  -  Gef.  15.49  (15.52)  °/0H2O  (ber.  15.56).     CoPAUX. 

s)  Kolloide  Wolframsäure.  —  Zu  S.  730,  Ende  von  Darst.  (1)  im  zweiten  Absatz.  — 
Bei  Zusatz  eines  Überschusses  von  HCl  zu  einer  Lsg.  von  Natriumwolframat  erhält  man  einen 
weißen  gallertartigen  Nd.  von  Wolframsäuregel,  das  sich  um  so  langsamer  bildet  und  um 
so  voluminöser  ist,  je  mehr  verd.  Lsgg.  angewendet  werden.  Beim  Dekantieren  mit  W. 
setzt  sich  der  Nd.  zunächst  ab  und  verteilt  sich  dann  (bei  mehr  W.)  immer  mehr  unter  B. 
eines  gelben  trüben  Sols,  welches  das  Kolloid  nur  sehr  langsam  in  dichten  Blättchen  von 
seidenartigem  Glanz  absetzt.  A.  Lottermoser  (Van  Bemmelen-Festschrift,  152;  C.-B.  1911  I, 
Uli).  Aus  Natriumwolframat -Lsgg.  wird  durch  HCl  lichtempfindliche 
kolloide  Wolframsäure  erhalten.  Sie  geht  mit  der  Zeit  nach  dem  Gesetz 
der  Rkk.  erster  Ordnung  in  eine  nicht  empfindliche  Modifikation  über,  die 
durch  Erwärmen  in  die  lichtempfindliche  zurückverwandelt  werden  kann. 
Beide  Modifikationen  absorbieren  im  ultravioletten  Teil  des  Spektrums;  bei  der  licht- 
empfindlichen ist  der  absorbierte  Teil  länger.  Die  lichtempfindliche  Modifikation  wird 
am  Lichte  bei  Ggw.  von  etwas  überschüssiger  HCl  und  einiger  organischen 
Verbb.  zu  blauen  niederen  Oxyden  reduziert.  A.  Wassiljewa  (Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  199). 

Zu  vS.  730,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  3.  Man  löst  WOG]t  in  wasser- 
freiem Ae.  (5  g  in  25  ccm),  fügt  das  gleiche  Vol.  abs.  A.  hinzu,  gießt 
durch  ein  trocknes  Filter  und  verd.  auf  100  oder  250  ccm  mit  abs.  A. 
Bei  hinreichender  Verd.  erhält  man  beim  Zufügen  von  W.  Lsgg.,  die 
das  typische  Verhalten  von  Hydrosolen  der  Wolframsäure  zeigen.  Ist 
die  alkoh.  Lsg.  nicht  genügend  verd.,  so  entsteht  auch  bei  tropfenweisem 
Zusatz  von  W.  (bzw.  umgekehrt)  ein  flockiger  bläulichweißer  Nd.  von 
Wolframtrioxydhydrat,  der  beim  Auswaschen  mit  W.  durch  das  Filter 
geht  und  dabei  ebenfalls  eine  typische  kolloide  Lsg.  gibt.  Der  „  semikolloide u 
Charakter  der  Graham'schen  Wolframsäure  ist  wahrscheinlich  durch  einen  relativ  hohen 
Gehalt  an  stabilisierenden  Ionen  bedingt.  A.  MÜLLER  (Van  JBemnielen-Festschrift. 
416;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  8,  93;  C.-B.  1911  I,  1043).  —  4.  Wolfram- 
säure gibt  mit  Gelatine  erst  bei  Ggw.  von  etwas  NH4C1  eine  Ausflockung, 
die  sich  in  einem  NH^Cl-Überschuß   wieder  löst.     [S.  a.  bei  kolloider  Molybdän- 
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säure].      L.    Wöhleb    u.     \\r.   Engels    {Kolloid ehrt».    Beih.    1.     454;     ß-Ä 
1910  II,  1195). 

Zu  S.  730,  Z.  3  v.u.  -  Löslichkeit  mein-  als  60%.  Düclaus  (Comp/,  rewrf. 
148,  295;  <7.-i>\  19091,  1302).  Bei  der  verd.  kolloiden  wss.  Lsg.  ist  die 
Viskosität  gewöhnlich  eine  lineare  Funktion  der  Konz.  C.  E.  Fawsitt  {Ttoe. 
Chem.Soe.  24,  12):  J.  Chem.  Soc.  93,  1004;  C.-B.  1908  11,  400).  Osmotische 
Beobachtung:  Biltz  u.  Vegesack  {Wallach-Festschrift,  152;  C.-B.  1909  II,  151* 

c)   Verbindungen.     Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  730,  Z.  -2  v.  u. 

a)  Verbindungen  mit  Basen.  Wolframate.  a1)  Allgemeines.  —  Zu  S.  731, 
Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Nach  den  Leitfähigkeiten  der  Na-Salze  erscheint  die  Wolfram- 
säure  im  Metasalz  einbasisch,  im  Parasalz  dreibasisch,  im  normalen  Salz  fünfbasisch.  Nach 
den  Überfuhrungszahlen  tritt  bei  den  Meta-  und  Parasalzen  vermutlich  eine  andere  Spaltung 
wie  in  Na2  und  W4018  bzw.  Na,0  und  W12041  ein.     Eltzbacher  (Dissert.,  50,  48). 

a2)  Metawolframate.  —  Zu  S.  731,  Z.  16  v.  u.  —  Die  charakteristische  außer- 
ordentliche Löslichkeit  zeigen  die  Meta  wolframate  aller  Metalle,  deren  At.- 
Gew.  nicht  höher  als  das  des  Cd  (112)  ist,  gleichgültig,  welches  Hydrat  vor- 
liegt. L.  bei  niedriger  Temp.  in  Vio  ßis  3/io  T.  W.;  die  Löslichkeit  wächst  für  viele  so 
stark  mit  der  Temp.,  daß  man  bei  30°  bis  35°  nur  noch  gummiartige  unkristallisierbare 
Massen  enthält.  Steigt  das  At.-Gew.  des  Metalls  über  das  des  Cd,  so  nimmt 
die  Löslichkeit  der  Meta  wolframate  schnell  ab;  die  des  Ba-Salzes  ist  sechzigmal 
kleiner  als  die  des  Cd-Salzes,  noch  geringer  beim  Rb-Salz,  fast  Null  bei  den  Salzen  des  Ag, 
und  Pb,  Null  bei  denen  des  Hg  und  Thalliums.  G.  Wyrouboff  (Bull.  SOC.frang.  miner. 
15,  (1892)  65). 

Zu  S.  731,  Z.  9  v.  u.  —  Man  darf  die  Lsg.  nicht  eher  filtrieren,  als  bis  sie  zur  Kristalli- 
sation konzentriert  und  abgekühlt  ist,  denn  die  Metawolframate  lösen  ein  wenig  BaS04,  das 
beim  Eindunsten  sich  abscheidet,  in  der  dichten  Fl.  suspendiert  bleibt  und  die  Kristalle 
trübe  macht.     Die  Filtration  der  sirupösen  Fl.  dauert  sehr  lange.     Wyrouboff. 

Zu  S.  73J,  Z.  7  v.u.  —  Die  wl.  Salze  des  Rb  und  des  Ba  werden  durch 
Abkühlen  ihrer  Lsgg.  erhalten.  Die  Lsgg.  aller  andern  Metawolframate 
werden  erst  auf  dem  Wasserbade  konzentriert,  dann  über  PLSOj  bei  mög- 
lichst niedriger  Temp.  verdunstet.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  67). 

Zu  S.  731,  Z.  5  v.u.  —  Die  Kristallformen  sind  sehr  verschieden;    die  Salze 
der  Metalle  (wie  Sr  und  Ba,  Ni  und  Co),  deren  sonstige  Salze  isomorph  sind,  weisen  g 
Verschiedenheiten  in  der  Form  und  im  Hydratwasser  auf.     WYROUBOFF    (ct.  a.  0.,    04). 

Zu  S.  732,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Blaufärbung  wird  durch  KMnO^  und 
durch  K2S2Os  sofort  vernichtet.  Der  sie  hervorrufende  Stoff  ließ  sich  nicht  isolieren. 
Auch  bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  von  Na2O.4WO;;.l0rLO  mit  Diaphragma 
[vgl.  a.  unter  a3)  und  a5)]  wird  die  Fl.  blau;  bei  längerem  Stromdurchgange 
braun.  Festes  Suboxyd  wurde  nicht  abgeschieden.  An  der  Anode  veränderte  sich  der 
Elektrolyt  nicht.  Ohne  Diaphragma  ist.  die  Reduktion  schwächer;  quantitative  Änderung 
des  Elektrolyten  läßt  sich  trotz  der  Violettblaufärbung  nicht  nachweisen.  Eltzbachf.k 
(Dissert,  36,  28).  —  Die  Metawolframate  besitzen  folgende  allgemeine  Eigen- 
schaften der  komplexen  Wolframate:  1.  Sie  leiten  sich  von  einer  1..  in 
konz.  Lsg.  freilich  sehr  unbeständigen,  aber  immerhin  kristallisierbaren  Säure 
ab.  2.  Sie  sind  im  allgemeinen  selbst  11.,  geben  sehr  schwere  gesättigte 
Lsgg.  und  bilden  oft  prächtige  Kristalle.  3.  Wird  ihre  konz.  Lsg.  mit  über- 
schüssiger H2S04  und  Ae.  behandelt,  so  nimmt  letzterer  die  Breie  Säure  als 
dicke  ölige  Fl.  auf.  die  sich  von  der  übrigen  Fl.  trennt.  1.  Sie  fixieren 
leicht  Nitrate  zu  eigenartigen  Verbb.,  wie  (NHJN08,(NHJ,0,4W08,2H,0. 
5.  Sie  fällen  die  Alkaloide.  Copaux  {Campt  rend.  148,  633;  V.-li. 
19091,  1311). 

Konstitution,  der  Metaivolframate.  —  Mit  der  Formel  M,[W0iW(  >,U \\Ah.\.  aq.  stimmt 
der  Verlauf  der  Entwässerung  von  BaO.4WO.„0.5H.2O  nichf  aberein,   bestätigt  vielmehr  die 
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Formel  ti(BaO,4\V03,U.oH.,0),  die  sich  aus  der  allgemeinen  Formel  für  die  Metawolfiamate 
3H20,6M02,24W03,aq.  ergibt  [vgl.  b,o,3.)  (S.  140G)].  Diese  bzw.  die  Formel  der  Metawolfram- 
säure  als  3H20,24W03.6H20,48H20  wird  gestützt  durch  die  Isomorphie  von  Baryummeta- 
wolframat  mit  5BaO,24W03,B203,54H20  und  von  Kaliummelawolframat  mit  4K20,Sia04, 
24W03,36H80  und  5K20,24W<J„B203,36H20  bzw.  der  Met awolfram säure  mit  ?»H2O.P205, 
24W03,48H20  und  4H20,Si204,24W03,48H20.  H.  Copaüx  (Z.  anorg.  Chem.  70,  207:  C.B. 
1911  I,  1543).  Die  Metawolframate  haben  auf  die  einfache  Formel  B2^V4^i3  mindestens 
1  Mol.,  sehr  wahrscheinlich  3  Mol.  H20  als  Konstitutionswasser  gebunden  (während  Copaüx 
V2  Mol.  ber.);  auf  die  Formel  H2W407  enthalten  sie  wahrscheinlich  einen  Minimalgehalt 
von  3  Mol.  Konstitutions-W.  Die  Formeln,  die  Copaüx  auf  Grund  von  Isomorphien  der 
Metawolframate  mit  andern  Heteropolysalzen  aufstellt,  sind  nicht  analog,  sondern  nur  in 
der  Schreibweise  ähnlich;  sie  entsprechen  den  chemisch-physikalischen  Messungen  und  der 
richtigen  Basizität  der  Heteropolysäuren  nicht.  Von  den  zwei  von  Copaüx  beschriebenen 
Reihen  von  Wolframsäureboraten  leitet  sich  die  eine  von  einer  Säure  der  Zus.  5H20,24W03, 
B203,61H20  ab.  Vom  Standpunkt  der  MioLATischen  Hypothese  gehören  diese  Verbb.  zu  den 
Grenztypen  als  Derivate  eines  hypothetischen  Komplexes  [BOc]IX,  und  die  freie  12- Wolfram- 
borsäure müßte  neunbasisch  sein,  mit  der  Formel  H9[B(W,07)6],28H20  (als  Analogon  des 
Hydrats  der  12- Wolframsäurephosphorsäure  H7[P(W2O7)0],28H2O).  Die  nach  Copaüx  von 
einer  Säure  6H20,28W03,B203,56H20  abgeleitete  Reihe  wäre  für  die  MiOLATische  Hypothese 
von  großer  Bedeutung,  weil  sie  mehr  Wolframsäure  enthielte  als  den  Grenztypen  zukäme. 
Höchst  wahrscheinlich  sind  jedoch  diese  Verbb.  ebenfalls  12-Wrolfrarnsäureborate.  da  die 
Analyse  der  freien  Säure  ebensogut  auf  die  Formel  H9[B(W2O7)0],22H2O  stimmt,  wonach 
dieses  Hydrat  analog  dem  22-Hydrat  der  12- Wolframsäurekieselsäure,  H8[Si(W207)6],22H20, 
ist.  Die  Resultate  von  Copaüx  widersprechen  also  nicht  nur  nicht  der  MioLATischen  Hypo- 
these, sondern  enthalten  im  Gegenteil  neue  Beweise  für  ihren  Wert  in  der  Anwendung  auf 
die  Heteropolysäuren.     A.  Rosexheim  {Z.  anorg.  Chem.  70,  418;  C.-B.  1911  II.  192). 

a3)  Saure  Wolframate.  —  Zu  S.  732,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Bei  der 
Elektrolyse  mit  Diaphragma  verhält  sich  die  Lsg.  des  5Na20,12W03,28H20 
wie  die  angesäuerte  des  Na2W04  [s.  unter  **)  (unten)].  Die  Blaufärbung  an 
der  Kathode  verstärkt  sich  mit  der  Dauer  des  Stromdurchganges.  An  der 
Anode  entsteht  Metawolframat.  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  gibt  eine  schwache 
unbeständige   Reduktion.     ELTZBACHER  (Dissert..   36,   27). 

a4)  Normale  und  saure  Wolframate.  —  Zu  S.  733,  Z.  1  des  letzten  Absatzes. 
—  Die  Alkalisalze  werden  allgemein  durch  Schmelzen  einer  W-Verb.  mit  Alkalikarbonaten 
erhalten.  Einige  erfahren  beim  andauernden  Kochen  mit  W.  verschiedene  Umwandlungen. 
Defacqz  (Compt.  read.  123,  (1896)  306). 

Zu  S.  734,  Z.  25  v.  o.  —  m-Nitrobenzoesäure  fällt  Ammoniumwolfram at -Lsg. 
nicht.  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  787).  Benzidinchlorhydrat 
fällt  in  k.  Lsg.  Wolframate  (z.  B.  Natriumparawolframat)  quantitativ. 
G.  von  Knorre  (Ber.  38,  (1905)  783).  a-Naphthylamin  fällt,  bei  einigem 
Stehen  quantitativ.  M.  Tschiljklv  (Ber.  42T  (1909)  1302).  [Formeln  der  Ndd. 
mit  Benzidin  und  a-Naphthylamin  im  Original.]  Die  inaktiven  Alkaliwolframate 
können  das  Drehungsvermögen  optisch  aktiver  Stoffe  erhöhen.  Gernez 
(Compt.  rencl.  104,  (1887)  783). 

a5)  Normale  Wolframate.  —  Zu  S.  734,  Z.  5  bis  7  im  letzten  Absatz.  —  Jn  der 
mit  HNOa,H2S04  oder  HCl  angesäuerten  Lsg.  von  Na2W04  geht  dieelektrolytische 
Reduktion  über  Blau-,  dann  Braunfärbung  bis  zur  Abscheidung  eines  festen  Sub- 
oxyds;  bei  Ggw.  von  H3P04  nur  bis  zur  Blaufärbung.  Eltzbacher  (Dissert..  38). 
Elektrolyse  ohne  Diaphragma  gibt  nur  bei  hoher  Stromdichte  (an  der  Anode  820,  an  der 
Kathode  8200  Amp./qm)  Oxydation,  die  aber  analytisch  nicht  nachzuweisen  ist.  Eltzbacher 
(Dissert.,  22).  Elektrolyse  mit  Diaphragma  erzeugt  (aber  auch  bei  achttägiger  Dauer 
nicht  quantitativ)  Parawolframat  an  der  Anode.  Eltzbacher  (Dissert..  31). 
Die  Elektrolyse  von  Na2W04-Lsg.,  die  mit  Essigsäure  gekocht  ist,  gibt 
vorübergehende  Blaufärbung  an  der  Kathode.  E.  F.  Smith  (Ber.  13,  (1880) 
753).  Die  Blaufärbung  bleibt  bestehen  und  wird  intensiver,  wenn  man 
30°/0ig.  Na2W04-Lsg\.    die    mit   dem    gleichen   Vol.  H3P04  versetzt  ist.  mit 
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Diaphragma  durch  200  Amp./qm  elektrolysiert.  An  der  Anode  bildet  sich 
Wolframsäure.  Bei  Ggw.  anderer  Säuren  ist  die  Färbung  unbeständig. 
So  nach  Neutralisation  mit  HN03  und  Zugabe  von  2  ccm  Oberschuß  (1HN03:5H20)  und 
bei  Ggw.  von  HCl;  die  Menge  des  \V03  ist  größer  als  bei  H3P04.  Essigsäure  verhält 
ebenso;  nur  entsteht  an  der  Anode  Metawolframat.  Dasselbe  ist  bei  Ggw.  von  Oxalsäure 
der  Fall.  Bei  Elektrolyse  der  angesäuerten  Lsg.  mit  Hg-Kathode  ver- 
schwindet die  Blaufärbung  nicht,  geht  aber  auch  nicht  in  Braun  über.  ELTZBA< 
(Dissert,  33). 

Zu  S.  734,  Z.  3  v.  u.  -  Gl,  das  SCl2-Dampf  mit  sich  führt,  vertreibt  bei 
180°  bis  450°  W  völlig.     F.  Bourion  (Ann.  Chim.  PJnjs.  [8]  21,  (1910)  97). 

E.  Perwolframsäuren.  —  Zu  S.  735,  Ende  des  fünften  Absatzes.  —  Perwolframat 
entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Na2W04-Lsg.  auch  bei  hoher  Anodenstromdichte  nicht. 
Eltzbacher  (Dissert,  32). 

Zu  S.  735,  Z.  5  bis  4  v.  u.  —  Potential  (1  g-Aeq.  (bezogen  auf  aktiven  0)  von 
Natriumperwolframat  in  101  n.  H2S04,  gemessen  gegen  die  Elektrode  Hg  :  Hg2S04  :  n.  H2S04) 
nach  Mazzucchelli  u.  Barbero  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906)11,  39): 

große  kleine 

Pt-Elektrode  Pt-Elektrode         Au-Eiektrcde 

nach  1  Stunde      —0.891  —0.894  —0.970 

„     4  Stunden     -0.881  -0.886  —0.952 

„    15  Stunden    —0.865  —0.865  —0.947 

Komplexbildung  mit  aktiven  organischen  Substanzen:  A.  Mazzucchelli  u.  Mc  Borgiue  {Gazz. 
clxim.  ital.  40,  (1910)  II,  241 ;  C.-B.  1911  I,  796). 

Auf  S.  736  ist  vor  „  Wolfram  und  Stickstoff c  einzufügen  : 

2WC>3,0,3H20.  Bziü.  HW04  +  H?0[?].  —  Frisch  gefällte  Wolframsäure 
löst  sich  mit  orangegelber  Farbe  in  H202.  Die  Lsg.,  die  bei  Überschuss  an  H202  ohne 
Zers.  auf  100°  erhitzt  werden  kann,  trocknet  im  Exsikkator  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu 
einer  amorphen  glasartigen,  in  W.  1.  M.  ein,  die  wahrscheinlich  H202  enthält  und  bei 
24°  in  kleine  Teiie  zerspringt.  —  Kristallinisch.  Zers.  sich  schon  bei  35°  bis  40°.  L.  in 
W.  unter  Entw.  von  0.  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  in  der  Hitze;  ist  durch  A.  und  Ae.  nicht 
fällbar;  reagiert  schwach  sauer;  oxydiert,  entfärbt  angesäuerte  KMn04-L?g.  Konz.  H2S04 
zers.  unter  Entw.  von  0,  unter  0°  gekühlte  nicht.  B.Kellner  [Unterss.  über  Fenvolfranw.te, 
Dissert,  Berlin  1909,  9). 


Kellner 

Berechnet 

Gefunden 

woa 

86.88 

86.57 

87.1 

86.66 

0 

3.00 

2.64 

2.73 

H20 

10.12 

10.73 

Trocknet  man  bei  anderer  Temp.  wie  24°,  so  wird  ein  anderer  Gehalt  an  0  und  an 
H20  gef.     Kellner. 

Wolfram  und  Stickstoff. 

A.  lYolframiiitride.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  736,  Z.  1  des  Abschnitts  A,a).  —  W 
zers.  beim  Erhitzen  im  NH3-Stroin  dieses,  doch  bleibt  die  B.  von  Nitrid  praktisch  ganz  aus. 
Henderson  u.  Galletly  [J.  Sog.  Chem.  Ind.  27,  397:  C.-B.  1908  II,  16).  —  Bildet  sich 
vielleicht  im  Faden  einer  elektrischen  Glühlampe,  der  aus  einem  Gemische  von  W  mit  B 
•besteht,  in  einer  frei  brennenden  Flamme  karbonisiert  und  dann  in  NH8-Atm.  geglüht  wird. 
R.  Pörscke  u.  A.  Rahtjen  [D.  B.-P.  235216  (1907);  C.-B.  1911  H,   115). 

D.  Wolfram,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  c)  Ammonhtm- 
ivolframate.  7)  (NH4)20,4W03,xH20.  Ammoniummetawolframat.  —  Gleich 
hier  hinter  ist  auf  S.  739  einzufügen: 

7°)  Allgemeines.  —  Enthält  weniger  als  3  und  mehr  als  1  Mol.  Kon- 
.stitutionswasser.  K.  Friedheim  (Dissert.,  Freiburg  1881)  bei  A.  Rosenheim  u. 
F.  Kohx  (Z.  anorg.  Chem.  69,  247;  C.-B.  1911  I.  868). 

Gmelin-Friedheim-Pcters.   III.  Bd.  I.Abt.   T.Auf..  89 
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73)  Mit  8  Mol  H20.  —  Zu  S.  739,  Z.  2  v.  u.  —  Copaux  [vgl.  S.  1406]  versechs- 
facht die  Formel  und  schreibt  3H20,6(XH4)20,24W03,45H20. 

Zu  S.  740,  Z.  3  v.  o.  —  Um  bei  der  Darst.  durch  Einw.  von  überschüssigem  W03.aq. 
auf  w.  NH,  den  Einschluß  von  etwas  \Y03  durch  die  Kristalle  zu  vermeiden,  unterbricht 
man  die  Einw.  in  dem  Augenblick,  in  dem  die  Fl.  noch  schwach  durch  Baryumsalz  ge- 
fällt wird,  also  noch  etwas  Ammoniumparawolframat  enthält.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc. 
franQ.  miner.  15,  (1892)  67). 

Zu  S.  740,  Z.  6  vom  zweiten  Absatz.  —  Große  quadratische  Oktaeder.  Tetra- 
gonal;  a  :  c  =  1  :  1.012;  (111):  (111)  =  70°50';  (111) :  (111)  =  70°02'.  Optisch  positiv, 
schwach  zweiachsig.  Isomorph  mit  5(XHJ20,24W03,B203,52H20.  Copaux. 
[Früher  schon  gemessen  von  Wyrouboff  (s.  S.  740).] 

Zu  S.  740,  Z.  8  vom  zweiten  Absatz.  —  Hinter  sLotz*  ist  einzufügen    .Wyrouboff*. 

Zu  S.  740,  Z.  13  des  zweiten  Absatzes.  —  Gibt  hei  105°  7  Mol.  H20  ab  (gef. 
11.03%,  ber.  11.20).     Wyrouboff. 

Zu  S.  741,  Ende  von  Abschnitt  j).  —  Gef.  bei  zwei  Bestt,  die  um  0.1%  abweichen, 
82.71%  W03  (ber.  82.56).     Wyrouboff. 

b)  2(NHJ20,5W03,xH20.  —  So  lies  unter  s)  auf  S.  741  und  füge  dann  an.  — 
Der  Gehalt  an  H20  hängt  von  der  Kristallisations-Temp.  ab.  A.  Pinagel 
(Beiträge  s.  Kenntnis  der  Wolframate  u.  Silicoiuolframate,  Dissert.,  Bern 
1904?  23). 

e1)  Mit  2.5  Mol.  H20.  -  Als  erster  Anschuß,  wenn  man  5(NH4)20, 
12W03,7H20  in  sd.  W.  löst,  bis  zur  Kristallhaut  eindampft  und  nach  Zu- 
satz von  geringen  Mengen  W.  in  der  Kälte  kristallisieren  läßt.  —  Gef. 
8.02  (7.99)  (NH4)20,  88.60  (88.58)  WO,  (ber.  7.94,  88.62).     Pinagel   (Dissert.,  20). 

e2)  Mi  3  Mol  H20.  —  1.  Man  löst  5(NHJ20,12W03,8H20  anter  Zu- 
satz von  NH3  in  der  Siedhitze,  dampft  auf  dem  sd.  Wasserbad  ein  und 
saugt  die  auskrist.  Verb.  ab.  Pinagel  (Dissert.,  23).  —  2.  Man  löst  Wolfram- 
säure (aus  Barvurnparawolframat  durch  Königswasser  erhalten)  in  NH3,  wobei  ein  grün- 
lich-gelblicher Rückstand  bleibt,  und  dampft  ein.  Schlechte  Ausbeute.  Pixagel 
(Dissert,  10). 


Pinagel 

nach 

(1) 

(2) 

110 

7.89 

7.90 

7.75     7.84 

7.85 

1160 

88.01 

88.22 

8S.20    88.35 

88.48 

54 

4.09 

2«:\H4),0 
5W03 " 
SH^O 

2(XH4)20,5\Y03,3H20         1324  99.99 

Die  letzte  Analyse  unter  (1)  stammt  von  einer  zweiten  Probe.     Pixagel. 

s3)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Als  erster  und  zweiter  Anschuß  aus  der  Lsg. 
von  5(NHJ20,12W03,8H20  wie  bei  s1).     Pinagel  (Dissert.,  20). 

Pixagel 
(NH4),0  7.78  7.99  7.88  7.72  7.86 

W03  86.82  86.66  86.57  86.48  86.56 

H^O cUO 

9  XH4j20,5W03,4H20     100.00 

e4)  Mit  4.5  Mol.  H20.    -  Aus    der  Lsg.    von    3{NHj20,7W03,3.5H2O 

Wie  bei  s1).  —  Gef.  7.77  (7.84)  (NH4)20,  86.10  (85.99)  W03  (ber.  7.73,  86.24)/  Pinagel 
(Dissert,  21). 

s5)  Mit  5  Mol  H20.  —  Zum  Abschnitt  s)  auf  S.  741.  —  Als  zweiter  und 
dritter  Anschuß  aus  der  Lsg.  von  5(XH4).,0,12WOo.8H20  wie  bei  s1).  Pinagel, 
(Dissert.,  20). 
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wo, 

H,0 

7.6S 
85.( 
6.64 

85.94 

PlNA 

7.72 

8"..- 

^NH4uO?5YyO,,5H20      99.99 

C)  5(NHJ20,12W03jXH20  oder  3(NH4)20.7W03.yH20.    Ammom 

it'olframai.   —   So  lies  auf  Z.  1  und  2   im   letzten  Absatz  auf  S.  741  und  füge  dann  zu: 

C°)  Allgemeines.  —  [Bestimmte  Verbb.  sind  wohl  3(NHJ10,7WO  ,3B  0  (Tafeln) 
und  5(NHJ80,12WO„llBaO  (Xadeln).]     Lost  man  nach  S.  1405  erhaltene  Wolframsäuw   in 

NH3,  dampit  die  Lsg.  unter  Zusatz  von  NH3  bis  zum  Auftreten  einer  Oberflächen-Kristalli- 
sation ein,  läßt  etwa  12  Standen  stehen,  saugt  ab  und  wiederholt  das  Eindampfen,  so  erhält 
man  nacheinander  folgende  vier  Anschüsse  (zwischen  Fließpapier  an  der  Luft  getrocknet) 
5(NH4)20,12W03  mit  11,  7  und  8  Mol.  H,0;  3(NH4)80,7WO„3.5HsO.  [Analysen  im  Original.] 
Die  ersten  Anschüsse  bestanden  u.  Mk.  aus  einem  Gemenge  von  Xadeln  und  Tafeln.  PFxagel 
{Dissert.,  13). 

C3)  5(NH4)20.HW03,11H20  oder  3(XHJ20.7\YO,.üH20.  —  ZnS.742, 
Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  der  Lsg.  von  5(NHJ,0, 12WOs,8HsO 
[s.  unter  C°)]  als  erster  Anschuß  wie  bei  s1).     Pinagel  (Dissert.,  20). 

Zu  S.  743,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  L.  in  H202  mit  gelber  Farbe,  viel 
langsamer  als  Kaliumparawolframat.  Die  Lsg.  trocknet  [vgl.  c1)  (unten)]  zu  einer 
leicht  zers.  amorphen  M.  ein.  Kellxer  {Dissert.,  26).  Einw.  von  Borsäure:  Klein 
[Ann.  Chim.  Plujs.  \o    28.  (1883)  4^7  . 

Zu  S.  743.  Ende.  —  Gef.  8.02  (7.88)%  (XH4^20,  85.S1  (85.83)  W03  (her.  8.01,  8; 

PlNAGEL. 

Zu  S.  744,  Ende  des   ersten  Absatzes.    —    Technisches   Ammoniumwolframat   enthielt 
4.85%  (XH4),0,    62.59  WO,,    15.34  HX03,    11.04  Xa„0,   5.96  H„0,  Summe  99.78.     Pi: 
{Dissert.,  9)/ 

Auf  S.  744  ist  hinter  Abschnitt  e,t)  einzufügen: 

Ca)  Ammoniumpenvolframat.  —  Aus  der  Lsg.  von  Ammoniumparawolframat 
in  H202  [vgl.  oben]  läßt  sich  kein  krist.  Ammoniumperwolframat  isolieren.  Die  Lsg.  eignet 
sich  jedoch  sehr  gut  zur  Darstellung  anderer  Perworframate  durch  Umsetzung.     Kellner. 


Wolfram  und  Schwefel. 
A.  Wolframsulfide.  b)  Wolframtrisulfide.  a.)  Gewöhnliches  WS^.  —  Zu  S. 

Ende  von  Darst.  (1)  im  letzten  Absatz.  —  Die  Darst.  von  lslar  ist  unrationell,  besser  folgende: 

Man  mischt  Wolframit  mit  Kohle  und  Na8S04  im  Verhältnis  1 :  12 : 5  (300  %  :  1 1 

700  g),  erhitzt  im  hessischen  Tiegel  im  Windofen  so  lange  auf  helle  Rotglut,  bis 
die  M.  dünnflüssig  ruhig  ist,  übergießt  die  erstarrte  zerschlagene  noch  w.  M. 
mit  W.,  läßt  die  dunkelbraune  nach  längerem  Kochen  abfiltrierte  Lsg.  einen 
Tag  stehen,  fällt  h.  mit  £LS04,  wäscht  durch  Dekantieren  und  nutscht  ab. 
Kann  einigermaßen  nur  auf  Thön  und  dann  mit  großer  Vorsicht  über  freier  Flamme  ge- 
trocknet werden.    L.  Weiss  mit  A.  Martin  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  319). 

Zu  s.  747.  Z.  10  v.  o.  —  Braunes  körniges  sehr  schwer  zu  zerreibendes 
Pulver.  Wird  weder  von  H  noch  von  Wassergas  völlig  reduziert.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  an  der  Luft  erhält  man  schön  gelbe  Wolframsäure. 
Reagiert  leicht  mit  Chlor.     Weiss  u.  Martin. 

ß)  Kolloides  Wolframsulfid-  —  Zu  s-  74:-  E:lde  dea  vorletzten  Absaties.  - 
Aus  kolloider  Lsg.  gefälltes  zur  Herst,  elektrischer  Glühfäden:  P.  Kobler  [Otterr.  P.,  Aufgd 
121  (1910);  Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  112). 
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Wolfram  und  Selen. 

A.  Wolframselenide.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  749: 

A1.  Allgemeines.  —  Se  macht  W  weniger  spröde.  Man  fügt  vor  dem 
Spritzen  der  für  Glühfäden  bestimmten  M.  etwas  Se  hinzu,  brennt  wie  gewöhnlich  und  er- 
hitzt lange  Zeit  auf  Rotglut  in  reduzierender  Atmosphäre.  (Ähnlich  verhält  sich  Te,  von 
dem  eine  0.05  °/0  enthaltende  Legierung  am  zähesten  ist.)  C.  H.  Weber  (Engl.  P. 
18808  (1909);  El  World  56,  (1910)  56). 

A2.  Einzelne  Verbindungen.  —  Nun  folgen  die  Abschnitte  A,  a)  und  A,  b)  von 
S.  749. 


Wolfram  und  Chlor. 

A.  lTolframchloride.  a)  Wolframdichlorid.  WCi2.  —  Zu  S.  753,  Z.  3  v.  u. 
-  Ist  nicht  schmelzbar.     W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  12,' (1888)  106). 

b)  Wolframtetrachlorid.  WC14.  —  Zu  S.  754,  Z.  7  von  Abschnitt  b).  — 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  W02  im  zugeschm.  Rohr  mit  CC14  auf 
250°.     A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr.  (Am.  Chem.  J.  44,  (1910)  382). 

Zu  S.  754,  Z.  8  von  Abschnitt  b).  —  Ist  nicht  schmelzbar.     Hampe. 

Zu  S.  754,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  Gef.  43.2  %  Cl  (ber.  43.5).    Michael  u.  Murphy. 

c)  Wolframpentaclüorid.  WC15.  —  Zu  S.  754,  Z.  2  v.  u.  —  Das  geschm. 
isoliert  den  elektrischen  Strom  vollständig.     Hampe. 

d)  Wolframhexachlorid.  WG1G.  —  Zu  S.  756,  Ende  des  ersten  Absatzes.  — 
8.  Wahrscheinlich  die  beste  Darst.-Methode  ist  Erhitzen  von  W03  mit  GG14 
oder  mit  einer  Lsg.  von  Gl  in  CC14  auf  280°.  Michael  u.  Murphy.  [Vgl.  a. 
chemisches  Verhalten  des  W03  (S.  1404).] 

Zu  S.  756,  Z.  23  v.  u.  —  Geschm.  WG16  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht. 
Hampe. 

Zu  S.  757,  Ende  des  Abschnitts  A.d).  —  Gef.  53.3%  Cl  (ber.  53.6).   Michael  u.  Murphy. 

B.  Wolframoxycliloride.  a)  WolframoxytetracMorid.  W0C14.  —  Zu  S.  758, 
Darst.  (4).  —  Daß  sich  bei  Einw.  von  S2CI2  auf  erhitztes  W03  Wolframoxychlorid  bildet, 
wurde  schon  von  Roy  D.  Hall  (J.  Am,  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244)  erkannt.  Man  leitet 
S2C12,  allein  oder  im  Gemenge  mit  trocknem  HCl,  über  W03  bei  230°  bis 
250°  und  läßt  im  HCl-Strom  erkalten.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
21,  (1910)  58).  [Vgl.  a.  das  Chemische  Verhalten  des  W03  (S.  1404),  sowie  Matignon 
u.  Bourion  {Compt.  rend.  138,  (1904)  631,  760).] 

Zu  S.  758,  Daist.  (6).  -  Durch  Einw.  von  CCl4-Dämpfen  auf  W03  bei  560°. 
Camboulives  (Compt.  rend.  150,  175;  C.-B.  1910 1,  989).  Wahrscheinlich 
die  beste  Darst.-Methode  ist  Erhitzen  von  W03  mit  einer  Lsg.  von  Cl  in 
CG14  auf  240°.     Michael  u.  Murphy. 

Zu  S.  759,  Z.  17  v.  o.  —  Leitet  weder  geschm.  noch  als  Dampf  den 
elektrischen  Strom.     Hampe. 

Zu  S.  759,  Z.  5  v.  u.  —  Gef.  41.7%  Cl  (ber.  41.5).     Michael  u.  Murphy. 

b)  Wolframdioxydiclüoriü.  Bzw.  Wolframylchlorid.  W09G12.  —  Zu 
S.  760,  hinter  Darst.  (2).  -  2a).  Aus  S2G12  und  W03  wie  W0C14.  BOURION.  [Vgl. 
oben  und  S.  1404.] 
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Wolfram  und  Phosphor. 

B.  Phosphorwolframsäuren.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  768,  Ende  von  Abschnitt 
B,a).  —  In  der  Analyse  zur  Fällung  der  Peptone  und  zur  Trennung  von  sauren  Amido- 
verbb.  Stutzer  (Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  493).  Bondzy.yski  (Land*).  Jahrb.  Schweiz  1S94  . 
Vivian  (Ann.  Bep.  Wis.  Exp.  Stat.  16,  (1899)  171).  Van  Slyke  u.  Hart  (Am.  ehem.  ./.  29, 
(1903)  ,159).  Zur  Technik  der  Phosphorwolframsäurefallungen  mit  Protalbumose  usw. 
(Löslichkeit  in  Aceton-W.):     E.Wechsler  [Z.  physiol.  Chem.  73,  138;  C.-B.  1911  II,  880). 

b)  24\V03,P205,xH20.  Phosphorduodeciicolf ramsäure,  12- Wolframsäure- 
pJwsphor Säure.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  768: 

tx°)  Allgemeines.  —  Nun  folgt  der  erste  Absatz  von  B,b)  mit  folgenden  Er- 
gänzungen. —  Ist  nach  dem  Guanidinsalz  (CN3H5)7H-[P(\V207)?]  [s.  S.  1417]  und 
nach  dessen  aeq.  Leitfähigkeit  nicht  drei-  sondern  siebenbasisch.  A.  Rosen- 
heim mit  R.  Haeberle  (Z.  Elehtrochem,  17,  (1911)  696).  —  Die  aus  Ae.  er- 
haltenen lufttrockenen  Kristalle  zeigten  die  Zus.  24W03,P205,44H20.  Das 
bei  110°  getrocknete  Procl,  das  beim  Glühen  12W03,HP03  hinterläßt,  hat 
die  Zus.  12W03,H3P04,7H20.  Gegen  Phenolphthalein  verbraucht  die  Säure 
26  Mol.  NaOH,  was  der  B.  von  neutralem  Wolframat  und  von  Diphosphat 
entspricht.  Gegen  Methylorange  werden  6  Mol.  NaOH  verbraucht.  Mit 
diesen  analytischen  Ergebnissen  stimmen  die  der  Best,  der  Leitfähigkeit  über- 
ein. Knicke  bei  6  und  bei  26  Mol.  NaOH.  Wahrscheinlich  findet  beim  Lösen 
eine  Zers.  unter  Abspaltung  von  Wolframsäure  nebenher  statt.  MlOLATl  U.  PlZZlGHELLl 
(J.pmJct.  Chem.  [2]  77,  417;  C.-B.  1908  II,  26). 

Auf  S.  768  ist  hinter  B,b,a)  einzufügen: 
aa)  Mit  27  Mol.  H20.   —  [S.  unter  b,a°)  (oben).] 

ß)  Mit  39  Mol,  H20.  Bzw.  3PL>0,24W03,P205,36H20.  —  Zu  S. 
Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Hat  die  Zus.  3H20,P205,24W03,42H20.  —  Aus 
den  stark  salpetersauren  Lsgg.  beim  Verdunsten  in  der  Kälte".  —  Rhom- 
bische Prismen.  Prismenwinkel  77°  [statt  86ö35'  bei  Soboleff;  identisch?].  —  Gef. 
2.23°/0  P205,  12.60  u.  12.53  H20  (ber.  2.18,  12.42).  CoPAUX  (Ann,  Chim.  Phys. 
[8]  17,  217;  C.-B.  1909  II,  33S). 

Auf  S.  769  ist  hinter  7)  einzufügen: 

7a)  Mit  44  Mol,  H20.    —    [S.  unter  b,a°)  (oben).] 

5)  Mit  45  Mol.  H20.  —  Zu  S.  770  vor  Abschnitt  e).  —  Hat  die  Zus.  3H20, 
P205,24W03,59H20.  —  Aus  der  reinen  wss.  Lsg.,  besonders  gegen  35°.  — 
Isotrope  Oktaeder  von  prächtigem  Glanz.  Verwandeln  sich  unter  Wasser- 
verlust, sogar  in  einer  geschlossenen  Flasche,  in  eine  klein  kristallinische 
doppelbrechende  M.  —  Gef.  16.26  u.  16.3S°/0H20  (ber.  16.3.5).    Copaux. 

rj)  Mit  59  Mol.  H20.  —  Zu  S.  771,  Ende  des  Abschnitts  fj).  -  Hat  die  Zll^. 
3H20,P205,24W03,48H20.  —  Beim  Erkalten  der  h.  gesättigten,  mit  HN03 
versetzten  Lsg.,  nicht  regelmäßig.  —  Isomorph  mit  4H20,2Si02,24W03,4SH.,(>. 
-  Gef.  13.81  °;0  H20  (ber.  13.85).     CoPAUX. 

f)  18W03,P205,41H20.  Bzw.  3H20,18W03,P205,3SH20.  9-W<*fram- 
säurephosphorsäure.  Phosphorluteoivolf ramsäure.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf 
S.  775  einzufügen.  —  Die  Neutralisationskurve  [s.  weiter  unten]  und  das  Guanidin- 
salz [s.  unter  W  und  G  (S.  1417)]  sprechen  für  die  Fünfbasizität  und  für  die 
Formel  H5[P(OH)2(W207)9]H5,25H20.     Rosenheim  mit  Haeberle. 

Zu  S.  776,  Z.  6  v.  o.  —  Die  Neutralisationskurve,  die  durch  Änderung  des  spez. 
Leitvermögens  einer  n/40.  Lsg.  auf  Zusatz  steigender  Mengen  von  n/,0.  Alkali  erhalten  wird, 
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zeigt  ein  scharf  ausgeprägtes  Minimum  bei  etwa  4.5  Mol.  Alkali  auf  1  Mol. 
der  Säure.  Dies  spricht,  unter  Berücksichtigung  der  Hydrolyse  der  Alkali- 
salze, für  die  Fünfbasizität  der  Säure.  Die  bisher  bekannten  dreibasischen 
Salze  sind  also  saure.     Rosenheim  mit  Haeberle. 

Zu  S.  776,  Ende  des  ersten  Absatzes: 


W03 

po/ 


Berechnet 

85.64 

3.90 


Haeberle 
Gefunden 


85.10 
4.10 


85.21 
3.95 


Wolfram  und  Bor. 

B.  Borwolframsäuren.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  781  [a),  b),  c)  dort  werden 
d),  e),  f).j : 

a)  Allgemeines.  —  Die  zuerst  von  Klein  dargestellten  Bonvolframate  von  der 
Formel  3M20,14W03,B203,xH20,  bzw.  2M.20,9W03,B203,xH20  leiten  sich  in  Wirklichkeit  von 
den  Borhepta-  und  Borhexametawolframsäuren  [s.  unter  b)  und  c)]  ab.  Copaux  {Compt. 
rend.  147,  (1908)  973;  C.-B.  19091,  63). 

b)  28W03,B203,62H20.  Bzw.  6H20,B203,28W03,56H20.  Borhepta- 
vietaivolframsäure.  —  Man  behandelt  1  T.  Natriumwolframat  und  1.5  T. 
Borsäure  mit  einer  zur  Lsg.  eben  genügenden  Menge  sei.  W.,  überläßt  die 
Lsg.,  die  durch  Mineralsäuren  nicht  mehr  gefällt  wird,  sich  selbst,  worauf  ein  Gemisch 
von  Borsäure  und  Polyboraten  ausbist.,  konzentriert  die  Mutterlauge  unter  Zu- 
satz von  Borsäure,  filtriert  den  sich  von  neuem  abscheidenden  Nd.  ab,  ent- 
zieht dem  Filtrat  das  Gemisch  der  Verb,  mit  Borhexametawolframsäure 
durch  Ausschütteln  mit  Ae.,  zers.  die  äth.  Lsg.  mit  W.  und  engt  die  wss. 
Lsg.  in  der  Leere  ein.  Es  scheidet  sich  zuerst  die  Verb,  b)  ab.  Ausbeute  nicht  über 
60%.  —  Kleine  farblose  hexagonale  PrismenL  a  :  c  =  1 :  0.993.  Quarzähnliche 
Kombination  von  m{1010}  und  b{1011}.  (1011)  :  (Olli)  =  44°  16';  (1011)  :  (1010)  =  41°6'. 
Nur  angenähert  optisch  einachsig;  negativ.  Mäßig  beständig.  Färbt  sich  an 
trockner  Luft  allmählich  gelb.  Zers.  sich  in  sd.  wss.  Lsg.  sehr  schnell 
unter  B.  von  gelbem  Wolframtrioxydhydrat.  Sechsbasisch.  Die  Salze  des 
K,  Ba  und  Cd  sind  fein  kristallinisch,  das  des  Hg  amorph.  Copaux  (a.  a.  0.; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  17,  (1909)  229). 


COPAUZ 

(Mi 

ttel 

aus  3  Anah 

rsen) 

28W03 

6496 

84.57 

84.31 

BA 

70 

0.91 

0.94 

62H20 

1116 

14.52 

14.52 

28W03,B20,,62H90 


'082 


100.00 


99.77 


c)  24W03,B203,66H20.  Bzw.  5H20,B203,24W03,61H20.  Borhexa- 
metaivolframsänre.  —  Durch  Sättigen  der  bei  der  Darst.  von  b)  erhaltenen 
Lsg.  mit  überschüssigem  BaC03,  Abfiltrieren  des  unl.  Baryumsalzes  von  b), 
Auskristallisierenlassen  des  Baryumsalzes  von  c)  und  Zers.  durch  verd. 
H2S04.  Ausbeute  nicht  über  60°/0.  —  Farblose  tetrasronale  Oktaeder.  a:c== 
1:1.010.  Kombination  von  o{lll}  und  c{001).  (001)  :  (111)  =  *5h°0';  (111)  :  (111)  = 
70°47;;  (100)  :  (111)  =  54° 36'.  Nur  angenähert  optisch  einachsig;  positiv.  Isomorph  mit 
Silicowolframsäure.  An  trockner  Luft  beständig,  an  feuchter  zerfließlich. 
Etwas  leichter  1.  und  weit  beständiger  als  b).  Fünfbasisch.  Copaux.  Neun- 
basisch.   Rosenheim. 
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Gopaux 

(Mittel  aus  3  Analysen) 

24WO, 

5568 

81.58 

81.45 

B203 

70 

1.0-2 

1.00 

66H20 

1188 

17.40 

17.38 

ä4W03,B203,66H20 

6826 

100.00 

•       99.83 

C.  Ammoniumborwolframate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  782  [während  die 
dort  beschriebene  Verb,  b)  wird]: 

a)  5(NH4)20,24W03,B203,52H20.  —  Durch  Sättigen  der  freien  Säure 
mit  den  ber.  Mengen  von  verd.  NH3  und  Verdunsten  an  trockener  Luft.  — 
Tetragonale  Bipyramiden  von  o{lll}.  a  :  c  =  1  : 1.016.  (Hl)  ■  (Hl)  =  •70°58'; 
(111)  :  (111)  =  69°40'.  Nur  angenähert  optisch  einachsig;  positiv.  Isomorph  mit  der 
freien  Säure.  An  trockener  Luft  beständig,  an  feuchter  zerfließlich.  — 
Gef.  3.68%  (NH4)20,  81.23  WO,,  1.42  B203,  13.67  H20  (ber.  3.81,  81.47,  1.03,  13.69). 
COPAUX. 


Wolfram  und  Kohlenstoff. 

A.  Wolframkarbide.  —  Auf  S.  783  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

c)   Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  [Hierher  auch  Z.  1   u 
des  Abschnitts  A.  auf  S.  782.]   —   Wolframkarbid   entsteht  bei  der  Einw.   von  C  auf  WC16 
über  1500°.     Pring  u.  Fielding  [J.  Chem.  Soc.  95,  1497;  C.-B.  1909  II,  1524). 

Auf  S.  783  lies  nach  Schluß  von  Abschnitt  A.: 

B.  Komplexe  von  Wolframsäure  mit  organischen  Säuren,  a)  Wölframoxal- 
Säure,   —   [Nun  folgt  Abschnitt  B.  von  S.  783.] 

b)  Ammoniumozoivolframoxalat.  (NH4)2C204,W04,H20.  —  Man  löst  in 
einer  Lsg.  von  Ammoniumwolframat  etwas  überschüssiges  Ammoniumoxalat. 
säuert  stark  mit  Essigsäure  an  und  verdampft  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem H202  bei  70°  bis  80°.  —  Weiße  Kristalle.  —  Gef.  7.94%  X.  23.52 
C204,  60.7  W03,  4.53  0  (ber.  7.20,  22.53,  59.5,  4.10).  MazzüCCHELLI  U.  InGHILLHEU 
(Atti  dei  Line.  [5]  17  II,  30;  C.-B.  1908  II,  931). 

c)  Ammoniumivolframtartratc.  —  [Nun  folgt  Abschnitt  C.  auf  S.  7s:1.  784  mit 
den  Verbb.  a)  und  ß)  (so  statt  a)  und  b)).] 

C.  Wolframate  organischer  Basen,  a)  Von  Ammoniumbasen,  a)  Methyl- 
Verbindungen,  a1)  Monomcthylammoniumicolframat.  [NH3(CH3)]üAV70:,4.()H;,0. 
—  Man  löst  H2W04  in  einem  kleinen  Überschuß  von  331/3  °/0ig-  Methylamin- 
Lsg.,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  erhitzt  auf  105°,  bis  kein 
Geruch  nach  Methyllamin  mehr  auftritt,  löst  in  W.  und  krist.  um.  —  Farb- 
lose Prismen,  die.  sobald  sie  trocken  sind,  ihr  Kristall-YV.  zu  verlieren  be- 
ginnen.    LI.  in  Wasser.     J.  B.  Ekelet  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,    (1900)   665). 

a2)  D im cthßammoni um wölfram at.     [NH2(CHs)2)10W12O41,13H2O.  —  Man 

verdampft    die    ähnlich    wie  bei   a1)   mit  331/3°/oig-  Dimethylamin-Lsg.  er- 
haltene Lsg.  auf  dem  Wasserbad  und  läßt  kristallisieren.  —  Farblose  al 
stumpfte  Oktaeder,   die  ihr  H20   sehr  fest  halten.     LI.  in  Wasser.     Ekeley. 

a3)  Trimethglammoniumu-oJframaf.  [NH(CH5)8lW40ls,HjO.  --  Darst. 
entsprechend  a1).  —  Farblose  Nadeln  und  Platten.    LI.  in  Wasser.    Ekelet. 


1416  Wolfram  und  Kohlenstoff. 

Ekeley  Ekeley  Ekele  y 

Berechnet       Gefunden  Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

a1)                                                        a2)  a3) 

W03          82.34              82.38                        78.24  78.28  85.76  85.61 

H20             5.46                5.10                         6.08  6.66  1.65  1.50 

ß)  Äthylverbindungen,  ß1)  Monoäthylammonhumcolframat.  [NH3(C2H-)]6 
W7024,5H20.  —  Darst.  entsprechend  al)  bei  freiwilliger  Verdunstung.  — 
Farblose  Prismen,  die  ihr  H20  nicht  so  leicht  wie  a1)  verlieren.  LI.  in 
Wasser.     Ekeley. 

ß2)  Biäthylammoniumwolframat.  [NH2(C2H5)2]2W4013,3H20.  —  Man  be- 
handelt H2W04  mit  Diäthylamin  und  W.,  erwärmt,  filtriert  nach  eintägigem 
Stehen  von  einem  weißen  Nd.  ab,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und  läßt 
verdunsten.  Nach  mehreren  Tagen  ist  die  Fl.  so  dick  geworden,  daß  sie  sich  zu  Fäden 
ausziehen  läßt,  hält  aber  doch  bei  weiterem  Verdunsten  noch  Feuchtigkeit  fest.  Man 
erhitzt  auf  105°,  wobei  die  M.  brüchig  wird  und  der  Geruch  nach  Amin 
aufhört,  löst  in  W.  und  läßt  einen  Tag  stehen.  —  Strohfarbige  große  ab- 
gestumpfte Oktaeder  und  Prismen,  die  bald  nach  Trennung  von  der  Mutter- 
lauge undurchsichtig  werden  und  trocken  beim  Erhitzen  zu  einer  viskosen 
blauen  Fl.  schmelzen.     LI.  in  Wasser.     Ekeley. 


Ekeley 

Ekeley 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

ß1) 

ß2) 

wo3 

79.68 

80.04 

79.94 

S0.39 

H,0 

4.40 

4.38 

4.79 

4.71 

ß3)  TeträthyliumivoJframat.  N(G2H5)40,W03.  —  Man  trägt  überschüssige 
frisch  gefällte  Wolframsäure  in  wss.  Teträthyliumhydrat  ein,  erwärmt,  fil- 
triert und  läßt  über  H2S04  verdunsten.  Weiße  Kristallmasse.  Etwas  zer- 
iließlich.  LI.  in  W.  Rötet  Lackmus  schwach.  —  Gef.  (.bei  100°  getrocknet)  im 
Mittel  37.25%  N(C2H5)40;  62.63  W03  (ber.  37.02,  62.98).  A.  Glassen  (J.  praJct.  Chem. 
93,  (1864)  446). 

7)  Propylverbindungen.  71)  Monopropylammoniumivölframat.  [NH3(G3H7)]10 
W12041,6H20.  —  Man  verdampft  H2W04  mit  Propylamin  und  W.  auf  dem 
Wasserbad  und  läßt  kristallisieren.  —  Farblose  kleine  in  W.  11.  Nadeln. 
Ekelet  (a.  a.  0.,  666). 

72)  Dipropylammoniumwolframat.  [NH2(C3H7)2]2W4013,H20.  —  Man  löst 
H2W04  langsam  in  Dipropylamin  und  W.,  verdampft  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  mehrere  Stunden  bei  105°  und  krist. 
aus  W.  um.  —  Farblose  hexagonale  Platten  und  kurze  dicke  Prismen, 
merklich  purpurfarbig  in  dicken  Schichten.  Schm.  beim  Erhitzen  zu  einer 
blauen  Fl.  unter  Entw.  von  Amin.     LI.  in  Wasser.     Ekeley. 


Ekeley 

Ekeley 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

T1) 

T2) 

wo3 

77.91 

77.97 

79.60 

79.59 

H20 

3.02 

2.96 

1.54 

1.33 

£)  Diamylammoniumwolframat.  [xVH2(G5H11)2]2W5016.  —  Man  dampft 
H2W04  mit  Diamylamin  und  W.  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  erhitzt 
auf  110°,  bis  der  Amingeruch  im  wesentlichen  verschwunden  ist,  löst  in 
Methylalkohol  zu  einer  blaß  strohfarbigen  Lsg.  und  läßt  mehrere  Tage 
stehen.  —  Strohfarbige  lange  Nadeln,  die  nach  Trennung  von  der  Mutter- 
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ge  bald  durch  Verlust    an  Kristaliisa;      s-  erden. 

IL  in  MethylalkohoL  —  ■       " 

b)  Äikvlen  !  ••.  \n 

srem  Überschuß  von  Äthylendiamin-Lsg,  rhitzt  auf  di 

bad.    —    Weiße    mkr.  Nadeln,   die  Kristall'.'    ss        nthalten, 
nute.     Wl.  in  W.    —    !ef.  8s 

b)  .«  X  IL  ■_'..  _  —  Man  gibt  1  Mol. 
Guanidiniumkarbonat.  » « .X  H-  -I :  ..  freier  Wolfra.  — 
Weißes  mikrokristallinisches  wl.  Pulver.     Wasserverlust  in  Mol.  H 

70    1.1.   bei  %    2.1,   bei  110-  2.1,   bei   150    2.1;    es   wären  als  ach 

2  Mol.  H  0    als  Konstitutionsvrasser   gebunden.     A.  Ros 
\Z.  morg.  Chan.  69.  (1911)  251). 

c)  Von  Pyridin.     C5H^\2WCU;GH)2.    —    Ma- 
der ..gen  Pyridinsulfat  and  X  \  ramat  zus  .   - 

:*rn  weißen  Nd.  ab  und  wäscht  mit  •"        -         A.  —  Mit  isch, 

nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  W.      LI.  in  h.   W..    SC; 
.  in  A.  —  Ge£  13.S5:  ,  C-H.:         "  - 

s  der  P-  ...  1897,  B5). 

d)  Von  andern  Hasen.  —  Die  bei 

•  drat  erhaltene::  Ndd.  haben    die  Z.=.    .  " 

5WO,,5H20.     .  Per.  42,  (1909)  1302). 

D.  Phosphorwolfraniate  orgranischer  Basen. 
Der  12-Wolfrwnsäurepkoq  .— 

a    setzt  1  Mol.  Phosphorsäure   zu    12  Mol.    (<  s 

■_.   mit  HCl   an.   —  Gelblichweii.     M  stallinisch. 

ERLE, 

nden 
N 

L72 

-HT[P(\V,0:).].    —    Durch  Behandein    von    a)    mit  der  Lsg, 
2  Mol.  Guanidiniunikarbonat.  —  Weißes  ristaHinisches  wl.  Pulver. 

Leitvermögen  [der  Wi  =32  dm  h 

w  33  128 

A  14- 

7erb.  ist  also   ein  wahres   Neun     -  lere 

von    Guanidiniumkarbonat   spaltet   in    Wolframal 

RLE. 

Bered 
N 

K  "7  fi  .10 

b)  Der     -  N  I :       . 

i  3  HgO.  —  Man  versetzt  die  unter  Zusatz  von  ■  ÖH  hei  - 

1  Mol.  9-Wolframsäurephosphorsäure  mit  einem  Überschuß  von  Guanidinium- 
rid  und  krist  die  sofort  sich  ausscheidende  Verb,  aus  h.  W.  um.  — 
ße  durchsichtige  mkr.  wl.  Tafeln.     Aeq.  Leitvermögen  bei  25  : 

f  _- 

A 
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A1024  —  AS2  =  41.9,  sodaß  das  Neutralsalz   einer  fünf  basischen  Säure  vor- 
liegt.    Rosenheim  mit  Haeberle. 


Haeberle 

Berechnet 

Gefunden 

N 

7.89 

8.00 

P04 

3.57 

3.47                  3.65 

wo3 

78.47 

7S.0S 

Wolfram  und  Kalium. 

A.  Kaliumwolframate.     c)    K20,4W03,xH20.      Kaliammetaivolframat.    — 

Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  784  ein: 

a°)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  o.)  und  ß)  enthalten  weniger  als  3  und  mehr  als 
1  Mol.  Konstitutions-Wasser.  K.  Friedheim  (Dissert.,  Freiburg  1881)  bei  A.  Rosenheim  u. 
F.  Kohn  {Z.  anorg.  Chem.  69,  247;  C.-B.  1911  I,  868). 

Auf  S.  784  ist  hinter  c,o)  einzufügen: 
<xa)  Mit  6r2  Mol.  H20.  Bzw.  6K20,3H20,24W03,36H20.  -  Wie  ß), 
bei  etwas  höherer  Temp.  (gegen  30°).  —  Hexagonale_  Prismen,  a  :  c  =  1  :  0.659. 
Quarzähnliche  Kombination  von  rn{1010}  und  o{1011}.  (1011)  :  (Olli)  =  *35°15';  (1011)  : 
(1010)  =  52°43'.  Optisch  einachsig  negativ.  Drehungsverrnögen  (meist  rechtsdrehend)  ap  =  9°. 
Die  Kristallform  ist  nahezu  die  gleiche  wie  die  von  5H2O.B203,24W03,36H20  und  4K20,28i02, 
24W03J36H20.  Da  diese  Körper  optisches  Drehungsvermögen  aufweisen,  dürften  sie  wohl  einer 
trapezoedrischen  Klasse  des  hexagonalen  Systems  angehören.  Von  4K20,2Si02,24W03,36H20 
und    6K20,3H20,24W03,36H20    wurden    auch    Mischkristalle    erhalten.      Verliert     leicht 

etwas  Wasser.     Copaux  {Compt  rend.  148,  633;  C.-B.  1909  J,  1311). 

COPAUX 

K20                    8.25                       8.28  8.18 

W03                  81.48                      81.73  81.S0 

H^ 1027 10.26  10.24             10.07 

K20,4W03,61/2H20     100.00                    100.27  100.22 

ß)  Mit  8  3Iol  H20.  —  Zu  S.  784,  Z.  2  von  Abschnitt  A,  c,  ß).  —  Aus  den 
Lsgg.  von  c)  bei  niedriger  Temp.  —   Quadratische  Oktaeder.     Copaux. 

Zu  S.  784,  Z.  3  von  Abschnitt  A,  c,  ß).  —  Ganz  ähnlich  dem  NH4-Salz.  Ver- 
wittert noch  viel  leichter.  Deshalb  nicht  meßbar.  Kristalle  einachsig,  positiv, 
ziemlich  stark  doppelbrechend.  G.  Wyrouboff  (Ball  soc.  frang.  mincr.  15. 
(1892)  68). 

i)  K2W04.  Normales  Kaliamicölframat.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  788, 
Z.  8  v.  0.  —  Isomorph  mit  Kaliumsulfat  und  -selenat.  J.  W.  Retgers  (Z. 
physik.  Chem.  8.  (1891)  63). 

Zu  S.  788,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  HF1  greift  schwer  an.  W.  K. 
vax  Haagen  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1504;  C.-B.  1911  II,  1306). 

B.  Kaliumperwolframate.  —  So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  788  und  fuge  dann 
gleich  an: 

a)  K20,2W03,40,4H20.  —  Man  läßt  die  gelbe  Lsg.  von  40  g  käuf- 
lichem Kaliumparawolframat  in  120  bis  140  ccm  k.  20°/0ig.  H202  über 
Nacht  stehen.  Ausbeute  etwa  die  Hälfte  des  Parawolframats.  —  Lange,  glänzend 
weiße,  strahlig  zusammengesetzte  Nadeln,  mitunter  über  1  cm  lang.  Hexagonal. 
Sehr  beständig,  verwittert  nicht  und  verliert  keinen  Sauerstoff.  Kann  bei 
100°  entwässert  werden,  ohne  0  zu  verlieren.  L.  in  W.  mit  schwach  saurer 
Rk.     Wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  eine  A.-Ae.-Mischung  gefällt.    Aus  W. 
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erst  auf  Zusatz  von  H202  umkristallisierbar.    Aus  der  Abnahme  des  Gehalts 
an   0   in   den  Lsgg.   von  Zimmertemp.,    50°   und    100°   beim  Stehen  folgt, 
daß  Zwischenprodd.  zwischen  a)  und  b)  entstehen.     [Zahlen  im  Original.]    Die 
alkal.  Lsg.  zers.  sich  unter  Entw.  von  O,  die  in  H2S04  erst  bei    stärkerem 
Erhitzen.     Stark  oxydierend,  entfärbt  KMn04-Lsg.     Zu  dessen  Titerstellung  sehr 
geeignet.    Die  meisten  Schwermetallsalze  fällen  die  wss.  Lsg.  erst  nach  eini 
Stunden.    Gleich  fällen  nicht  zu  verd.  Lsgg.  von  Ba(N03)2,  AgN03,  Pb(NG  i 
T1S04,   Hg(N03)2,    aber   auch   nicht   quantitativ.     B.  Kellner  (Ünfcrss.  ü 
Pencolframate,  Dissert.,  Berlin  1909,  11). 

Kellner 
K20  13.58  13.4 

W03  66.S2  66.91  66.47 

0  +  H20  19.6 1^6 19.5 

K20,2W03,40,4H20    100.00  99.01 

0  9.22  9.18  9.27 

b)  7K2O,10WO3,15O,22H2O.  -  Man  löst  a)  in  der  10-  bis  15fachen 
Menge  k.  W.  und  läßt  über  Nacht  stehen.  Ausbeute  etwa  V2o  von  a)-  —  Schöne 
Rhomboide.  Beständig.  Verwittert  langsam.  Swl.  in  W.  Rk.  neutral. 
Kellner. 


K20                      18.25 
\Y03                     64.15 
0  +  H20             17.6 

Kellxer 
18.01 

63.70                64.02 
17.5                   l/.Ö") 

7K2O,10WO3,15O,22H2O    100.00 
0                            6.64 

99.21 
6.58                  6.51 

c)  K204,W04,H20.   —   [Nun  folgt  Abschnitt  B.   von  S.  788/789.] 

D.  Aiiimoniiinikaliumwolframate.    —   Auf  S.  700  ist   hinter  dem  vorletzten  A 
einzuschieben: 

c)  4[I/4(NH4),3/4K]2O,llWO3,10H2O.  —  1.  Man  trägt  in  der  Siedhitze  in  die 
gesättigte  Lsg.  von  4  Mol.  NH4G1  die  von  1  Mol.  K2W04  ein,  erwärmt  einige  Zeit  ohne  zu 
konzentrieren  auf  dem  sd.  Wasserbad,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an 
der  Luft.  Es  entweicht  sofort  NH3.  —  2.  Man  versetzt  in  h.  gesättigter  Lsg.  1  Mol.  K2W04 
mit  2  Mol.  NH4C1  und  verfährt  weiter  wie  bei  (1).  —  Weiße  silberglänzende  kristallinische 
Blättchen.  Kann  als  isomorphe  Verb,  oder  strukturchemisch  als  Kondensationsprod.  vor. 
2  Mol.  2R20,5W03  mit  1  Mol.  \V03  aufgefaßt  werden.  [Analysen-Ergebnisse  im  Original. j 
W.  I.  Baragiola  {Über  d.  Verhalten  der  norm.  K-  und  Na-Salze  des  W,  Mo  und  V  .' 
Ammoniumchlorid,  Dissert.,  Bern  1902,  12). 

d)  2[2/8(NH4),1/sK]20,5W08,8H20.    -    Man  verfährt  wie  bei  (2)  unter  c),  dampf, 
aber  nach  dem  Mischen  sofort  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.   auf 
saugt  vor  der  Pumpe  ab.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.    Kann  als  isomorphe  Biiscl 
aufgefaßt  werden.     [Analysen-Ergebnisse  im  Original.]     Baragiola  {Dissert..  15). 

E.  Kaliumsulfowolframate.    —    Gleich  hier  hinter   füge    auf  S.  790,  Z.  7  v.u.  ein: 
a°)   Allgemeines.    —    Die   Zwischenstufen   zwischen  Kaliumwolframat   und   -sulfat. 

wie  K2W03S;  K2W02S2,  K2WOS3,  können  nicht   als   isomorphe  oder  isodimorphe  Gern« 
aus   den   Endgliedern    der   Reihe  betrachtet  werden,   sondern    sind   selbständige  dien; 
Verbb.     Retgers  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  559). 

ft.  Kaliiimfluoxypenvolframat.    2KF1,W03F12,H20.  —  Zu  S.  79«,  Z.  :i  v.  u.  - 

Potential  (1  g-Mol.   in   15  1   W.;    gegen   die   Hg-HgGf-n/10.KCl-Elektrode)   nach  Mazzuc- 

CHELLi  u.  Barbero  (Atti  äci  Line.  [5]  15,  (190G)  II,  40): 

große  kleine 

Pt-Elektrode  Pt-ElektroJe  Au-Elektrode 

nach  1  Stunde        —0.787  -O."  —0.824 

nach  6  Stunden       -0.7  —0.761  — (».- 

nach  12  Stunden    —0.751  —0.74  —0.797 
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K.  Wolfram,  Kalium  und  Phosphor.  K4.  Kaliumpliosphorivolframate.  b)  WT03  : 
p205  =  92  :  1.  ß)  7K20,22W03,P205,x(31)H20.  —  Zu  S.  796,  Z.  3  von  Abschnitt 
X4,  b,  ß).  —  Farblose,  durchscheinende,  ziemlich  unvollkommene  tetragonale 
Kristalle.  o{131}  mit  selten  c{001}.  a  :  c  =  0.6053.  (111) :  (001)  =  *40°34';  (111) :  (111)  = 
5404.5'.  Auf  einem  zu  c  parallelen  Schnitt  schwache  positive  Doppelbrechung;  Aufbau  aus 
vier  zweiachsigen  Sektoren.  L.  Duparc  u.  F.  Pearce  (Bull.  soc.  frang.  miner.  20, 
(1897)  11). 

e)  W03  :  P205  =  18  :  1.  ß)  3K20, 18W03,P205,xH20.  —  So  lies  auf 
S.  797  unter  e,  ß)  statt  „14H2Ou  und  dann  weiter: 

ß1)   Mit  14  Mol.  H20.    —   Hierher  Abschnitt  e,  ß)  von  S.  797. 

ß*)  Mit  28  Mol.  H20.  —  Grünliche  durchsichtige  voluminöse  dihexa- 
gonal  bipyramidale  Kristalle.  m{10l0}  mit  x{20-2l}  und  c{0001}.  a  :  c  =  l  :  0.6802. 
(2021) :  (0001)  =  *57°3l',  (20-21) :  (0221)  =  49°53',  (0220) :  (2021)  =  65B3'.  Sehr  unbe- 
ständig; verlieren  sofort  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  das 
Kristalhvasser,  werden  undurchsichtig  und  zerfallen.  L.  Duparc  u.  F.  Pearce 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  42).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryzt., 
Leipzig  1908,  II,  879).] 

L.  Kaliumhorwolframate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  799  [die  dort  stehenden 
Verbb.  a)  bis  c)  werden  d)  bis  f)]: 

a)  6K20,28W03,B203,42H20.  —  Aus  1  Mol.  Säure  und  etwas  weniger 
als  6  Mol.  K2G03.  —  Weiße  hexagonale  mkr.  Prismen.  Wird  durch  sd. 
Alkalilauge  Völlig  zers.  —  Gef.  7.00°/0  K20,  82.10  W03,  1.08  B203,  9.52  H20,  Summe 
99.70  (ber.  7.15,  82.38,  0.89,  9.58).  CoPAUX  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  217;  C.-B. 
1909  II,  338). 

b)  5K20,25W03,B203,34H20.  —  Man  verdünnt  die  sirupöse  Lsg.  des 
Na-Salzes,  die  durch  Kochen  von  Natriumparawolframat  mit  3/4  T.  Borsäure  erhalten  und 
durch  fraktionierte  Kristallisation  (Eindampfen,  bis  Glas  auf  der  Lauge  schwimmt)  möglichst 
von  Polyboraten  befreit  ist  [vgl.  Verb.  K,b)  auf  S.  827],  mit  h.  W.,  versetzt  mit  k. 
gesättigter  Lsg.  von  KCl  so  lange,  wie  sich  beim  Erkalten  noch  Nadeln 
ausscheiden,  erhitzt  zum  Sieden,  bis  alles  wieder  gelöst  ist,  läßt  unter  Um- 
rühren kristallisieren,  saugt  ab,  löst  den  Filterrückstand,  der  außer  langen 
Nadeln  der  Verb,  wenige  rhombische  Tafeln  und  tetragonale  Oktader  enthält,  und  krist. 
fraktioniert,  wobei  sich  die  Verb,  zuletzt  ausscheidet.  So  sind  aus  l  kg 
sirupöser  Lauge  leicht  700  g  der  Verb,  zu  erhalten.  —  Nadeln.  Verliert  bis  360a 
sämtliches  H20,  dann  auch  Borsäure.  K.  Ebexhusen  (Über  Boroicolframate,. 
Bissert.,  Bern  1905,  32). 

Ebenhusen 
K20  6.78  6.82        6.86        6.78 

YVO3  83.40  83.40      83.34      83.48 

B,03  1.01 

H2Q S.81  8.76        8.78        8.79        8.75        8.78        8.76 

5K20,25W03,B203,34H20    100.00 

D.  Klein  {These  Xr.  497,  20)  will  auf  ähnliche  Weise  die  Verb.  L,a),  vielleicht  auch 
L,  c)  erhalten  haben.     Das  W.  wurde  durch  Glühen  mit  PbO  bestimmt.    Ebenhusen. 

c)  5K20,24W03,B203,36H20.  —  Wie  das  NH4-Salz  beim  Verdunsten 
der  Lsg.  bei  30°  bis  40°.  —  Hexagonal.  a :  c  =  1 : 0.652.  Kombination  von 
m(10l0}  mit  o{1011}.  (1011) :  (Olli)  =  35°0\:  (1011)  :  (1010)  =  53°02'.  Die  Prismen- 
flächen  zeigen  starke  Längsstreifung.  Optisch  einachsig  negativ.  Optisches 
Drehungsvermögen  an  =  14°.     (Gewöhnlich   rechtsdrehend).     Mit   dem   ähnlich  zusammen- 
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gesetzten  4K20,2Si02,24W03,36H20  ((1011)  :  (1010)  =  52° 40';  aD  =  14.4°;    eir.aeh- [f 
tiv)  anscheinend  isomorph.    Verliert  an  der  Luft  sehneil  1  Mol.  H20.     Gopai 

COPAUX 

K20  6.95  6.80 

WO,  82.41  82.57 

B20,  1.04  1.19 

H^Cf ^60 9.50  ff.44  9.57 

5K20,24W03,B203,36H2U      100.00  100.06 

M.  Wolfram,  Kalium  und  Kohlenstoff.  —  Auf  S.  800  ist  hinter  a)  einzufügen : 
aa)  Kalhtmozoicolframoxalat.   —  Ließ  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen. 

[Vgl.    das    NH4-Salz  (S.  1415).]      Mazzccchelli   u.    Inghilleri    (Atti  dei  Line.  [5]    17  II,    30: 

C.-B.  1908  II,  931). 

Wolfram  und  Rubidium. 

A.  Bubidiiomcolframate.  —  Auf  S.  801  ist  hinter  A,b)  einzufügen: 

ba)  Rb20.4W03,8H20.  Rulid  iammetaivolframat.  —  Aus  Baryummeta- 
wolframat  und  Rb2S04.  Das  entstehende  BaS04  wäscht  sich  schlecht  und  läuft  leicht 
durchs  Filter.  Das  Filtrat  wird  konzentriert  und  langsam  abgekühlt.  —  Tetra- 
gonale  Oktaeder,  a  :  c  =  1 :  0.9702.  (111) :  (111)  =  *69°42';  (111) :  (111)  =  72°10'. 
Ziemlich  stark  positiv  doppelbrechend.  Verliert  an  der  Luft  H20,  leichter  als 
das  NH4-,  schwerer  als  das  K-Salz.  Gibt  bei  150°  7  Mol.  H20  (gef.  10.03%,  her.  10.01} 
ab.  das  gesamte  (gef.  ll.45°/0,  ber.  11.44)  erst  bei  viel  höherer  Temp.  L.  in 
etwa  10  T.  k.  W. ;  zll.  in  der  Wärme.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frone,  miner. 
15,  (1892)  69). 

Auf  S.  801  ist  vor  Z.  2  v.  u.  einzufügen  [Verb.  B.  dort  wird  C.J : 

B.  Bitbidiumpencolframate.  a)  5Rb20,12W03,30,12HoO.  —  Auf  Zusatz 
von  Rb2S04-Lsg.  zu  der  gelben  Lsg.  von  5Na20,12W03,28H20  in  H202. — 
Mikrokristallinisch.     Uni.  in  Wasser.     Kellner  (Dissert.,  22). 

b)  2Rb.20,4W03,0,3H20.  —  Man  behandelt  Rubidiumparawolframat  mit 
mehr  als  der  zehnfachen  Menge  20°/0ig.  H202  in  der  Wärme,  filtriert  die 
gelbe  Lsg.  vom  Rückstand,  läßt  eindunsten  und  filtriert  von  Zeit  zu  Zeit 
von  dem  amorphen  Nd.  so  lange  (etwa  1  Woche),  bis  sich  daneben  Kristalle 
abscheiden,  die  mit  der  Pinzette  einzeln  herausgesucht,  gewaschen  und  getrocknet  werden. 


Ausbeute  sehr  klein.    — 

Sehr 

schöne  rhombische  Tafeln. 

Sehr  beständig.     L. 

in  W. 

mit  schwach 

saurer  Rk.     Zers. 

sich 

in  Lsg.  nur  langsam.    Kellner 

(Bisse) 

f.,  20). 

9) 

Rb-0 
WO, 

0-}-H20 

23.45 

69.91 

6.64 

Kellner 

70.02  69.77 
6.5 

b) 

Rb20 
WO, 

H.,0 

67.66 
5.1 

Kellner 

67.5 

5.03 

5Rb20;12W03,30,12H20  100.00  2Kb,0,4W03,0,3H20  100.00 

0  1.21       1.17     1.2  0  1.17  1.9         1.11 


Am  Ende  von   S.  801  ist  einzufügen : 

Wolfram  und  Cäsium. 
Cäsiumpertvolframate.     a)  3Cs20,12W03.20.12H,0.  —  Man  löst  5  Mol. 
Na20,12W03    und    2  Mol.    Na20,W03    im    gleichen    Gew.  20°,oig.    i: 
setzt  in  der  Wärme  die  aeq.  Menge  Cs2S04  hinzu  und  läßt  abkühlen, 
beute  ziemlich   klein.   —  Mikrokristallinisch.     Wl.    in   k.  W..    1.    in  w.  W. 
Kellner  (Bis^crt..  25). 
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b)  5Cs20,12W03,240,llH20.  —  Man  löst   o(NH4)20,12W03,HH20   m 

4er  Wärme  in  ungefähr  der  1.2-  bis  1.4fachen  Menge  15°/0ig.  H202, 
filtriert,  wenn  nötig,  gibt  dazu  eine  konz.  Lsg.  von  etwas  mehr  als 
der  ber.  Menge  Cs2S04,  läßt  erkalten  und  über  Nacht  stehen.  —  Gelbe 
Kristallklumpen.  Wl.  in  W.  mit  saurer  Rk.  Zeigt  oxydierende  Eigenschaften. 
Kellner  (Dissert,  23). 

a)  Kellner  b)  Kellxer 


Cs20 
W03 
0  +  H20 

21.8 

71.8 

6.4 

71.51 

0.36 

Gs20                28.96 

71.85               12WO,                 57.22 

0  +  H20         13.82 

28.59 
57.47 

7.78 

57.18 
13.63 

3Cs20,12W08,20,12H20 

0 

100.0 
0.83 

0.75 

5Cs50,12W03,240,HH20  100.00 
0.84                  0                       7.89 

7.9 

Wolfram  und  Lithium. 

Auf  S.  802  ist  hinter  A,  c)  einzufügen : 

Aa.  Lithiumperivolframate.  a)  Allgemeines.  —  Lithiumparawolframat  verhält 
sich  gegen  H202  wie  das  Rb-Salz  [vgl.  B,b)  auf  S.  1421].  Die  gelbe  Lsg.  läßt  sich  bei  Zimmer- 
temp.  bis  zur  Sirupdicke  konzentrieren.  Es  scheiden  sich  Kristalle  ab,  die  so  zerfließlich  sind, 
daß  sie  sich  im  ersten  Tropfen  Waschwasser  gleich  auflösen.  Deshalb  und  wegen  der  ge- 
ringen Ausbeute  Unters,  unmöglich.  Dagegen  führt  Umsetzung  der  Lsg.  von  Ammonium- 
perwölframat  mit  Li2S04  zum  Zieh     Kellner  (Dissert.,  29). 

b)  Li20,2W03,20,6H20.  —  Aus  einer  Lsg.  vonAmmoniumparawolframat 
in  H202  durch  Zusatz  eines  kleinen  Überschusses  von  konz.  Li2S04-Lsg.  in 
der  Hitze.  Ausscheidung  nach  1  bis  2  Tagen.  Ausbeute  sehr  klein.  —  Weiße  glänzende 
sehr  regelmäßig  ausgebildete  Kristalle,  anscheinend  zum  rhombischen  System  ge- 
hörig. Verliert  bald  den  Glanz  durch  schwache  Verwitterung.  Wl.  in  W. 
mit  schwach  saurer  Rk.     Zeigt  stark  oxydierende  Eigenschaften.     Kellner. 

c)  3Li20,4W03,0,9H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b)  durch  vor- 
sichtiges Einengen  in  mäßiger  Wärme  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung. 
—  Kristalle  des  hexagonalen  Systems.  L.  in  W.  mit  neutraler  Reaktion. 
Kellner. 

b)  Kellner  c)  Kellner 

Li20  7.54 

WO,  77.57         77.29    77.41 

0+"H20        14.89 14.6 

Li20,2W03,20,6H20    100.00  3Li20,4W03,0,9H20  100.00 

0  5.05  5.12       5.2  0  1.34  1.28      1.36 

D.  LitMumborivolframate.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  803  anzufügen.  — 
a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Dann  folgt  der  Abschnitt  D.  von 
S.  803  und  hierauf: 

b)  15Li20,24W03,B203,38H20.  —  Wie  das  NH^Salz  [S.  1415].  —  Triklin. 
a  :  b  :  c  =  1.629  :  1  :  0.748.  a  =  98° 4';  ß  =  102°02';  y  =  86°  10'.  Beobachtete  Formen: 
a{100},  m{110};  m'{110},  c{001},  x{311},  o{lll}.  (100)  :  (110)  =  *54°50';  (110)  :  (100)  = 
*6_1°04/;  (001):  (100)  =  *77°53';  (001)  :  (110)  =  *85°50';  (110)  :  (311)  =  *45°51';  (001): 
(110)  =  81°30';  (001)  :  (311)  =  49°57';  (100) :  (311)  ==  38°04'.  [Wegen  mangelhafter  Flächen- 
beschaffenheit nur  annähernde  Messung.]  Beständig  an  trockener,  zerfließlich  an 
feuchter  Luft.  —  Gef.  2.38%  Li,0,  0.094  B203,  10.73  bzw.  10.57  H20  (ber.  2.31,  1.08, 
10.57).    Copaux  (Ann.  Ckim.  Phys.  [8]  17,  217;  C.-B.  1909  II,  338). 


Li20 

4.74 

4.61 

WO« 

73.17 

72.98     72.85 

0  +  H20 

22.09 

22.31 

Nachträge  zu  S.  801  bis  S.  805.  1423 

Wolfram  und  Natrium. 
A.  Natriumwolframate.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  803,  Z.  7  v.  u.  einzufügen: 
A1.  Allgemeines.  —  Die  Schmelzkurve  [Zahlen  und  Kurven  im  Original]  der 
Gemische  von  Na2W04  und  W03  ergibt,  daß  Na20,2W03  existiert;  Na20, 
3W03  nicht.  Der  Schmp.  von  Na2W04  wird  durch  Zusatz  von  W03  zu- 
nächst erniedrigt  bis  zu  einem  Eutektikum  (B)  bei  626°.  Er  steigt  bei 
weiterem  Zusatz  von  W03  bis  731°.  Dieses  Maximum  entspricht  der  B. 
von  Na20,2W03  (gef.  56°/0  Na2W04  und  44%  W03;  ber.  55.9  und  44.1).  Unter 
bestehen  Gemische  aus  Na20,2W03  mit  Na2W04,  und  zwar  zwischen  626°  und  588°  mit 
a-Na2W04  [vgl.  Boeke  (S.  812)],  zwischen  588°  und  564°  mit  ß-Na2W04,  unterhalb  564°  mit 
T-Na2W04.  Wird  noch  mehr  W03  zugegeben,  so  fällt  die  Schmp.-Kurve  von 
731°  sehr  langsam  bis  zu  einem  neuen  Eutektikum  bei  723°  und  steigt  dann 
wieder.  Bei  761°  ist  vielleicht  Na20,5W03  (ber.  24.06°/0  Na2W04)  anzunehmen. 
N.  Parravano  {Gazz.  chim.  ital.  39  II,  55;  C.-B.  1909  II,  1044).  —  Die 
Neutralisationskurve  von  H2W4013-Lsg.  mit  NaOH-Lsg.  [Zahlen  und  Figur  im 
Original]  zeigt  einen  deutlichen  Knick  bei  Zusatz  von  2  Mol.  NaOH  zu  1  Mol. 
H2W4013,  einen  schwächeren  bei  Zusatz  von  mehr  als  6  Mol.  NaOH,  wobei 
der  Übergang  in  Na2W04  eingetreten  ist.  A.  Rosenheim  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg. 
Chem.  69,  (1911)  257). 

A2.  Einzelne   Verbindungen.  —  Nun  folgt  a)  auf  S.  803,  Z.  2  v.  u. 

c)  Na20,5W03.   —   Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  804  einzufügen.  —  [Vgl.  unter  A1.] 

d)  Na20,4W03.  ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Zu  S.  805,  Z.  4  von  Darst.  (1).  — 
Man  dampft  in  der  Leere  zur  Sirupdicke  ein  und  läßt  im  Exsikkator  stehen. 
Beim  Eindampfen  in  Schalen  auf  dem  Wasserbad  gelangt  Staub  in  die  Fl.,  wodurch  die 
Verb,  reduziert  wird  und  einen  bläulichen  Schimmer  erhält.  J.  Eltzbagher  {Beiträge 
zur  Elektrochem.  der  Wolframate,  Dissert,,  Berlin  1899,  11). 

Zu  S.  805,  hinter  Darst.  (3)  im  Abschnitt  ß).  —  Durch  Zusatz  von  frisch  ge- 
fällter H2W04  ZU  verd.  sd.  Na2W04-Lsg.  Man  fällt  eine  wss.  Lsg.  von  Na2W04, 
2H20  mit  CaCl2,  zers.  den  Nd.  in  der  Hitze  mit  konz.  HCl,  wäscht  die  gelbe  H,W04  durch 
Dekantieren,  löst  eine  neue  Menge  Na2W04,2H20,  etwa  V3  der  vorher  verwendeten,  in  der 
30-lächen  Menge  W.,  trägt  in  die  sd.  Lsg.  nach  und  nach  H2W04  ein,  filtriert,  konz.  das 
Filtrat  und  überläßt  der  Kristallisation.     CoPAUX. 

Zu  S.  805,  Z.  14  von  Abschnitt  ß).  —  Zuweilen  sehr  klare  Kristalle  von  einer 
Seitenlänge  bis  1  cm  in  einer  Kristallisierschale  von  3  cm  Durchmesser.  Flächen  bald  ge- 
krümmt, bald  korrodiert.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  15,  (1892)  82). 
Tetragonale  Bipyramide  o{lll),  Rammelsberg  (Handb.hrystall.-plnjsilc.  Chem., 
Leipzig  1881,  I,  579),  Wyrouboff;  Oktaeder.  Soboleff.  a:c=  1:0.99 
Vvtyrouboff.  (111)  :  (111)  =  71°31'  bis  73°,  Rammelsberg,  70° 20',  Wyrouboff;  (111)  :  (111) 
=  G9°40'  bis  70°50',  Rammelsberg,  71°2',  Wyrouboff,  70° 40'.  Soboleff  (ber.  70°54'). 
Positive  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Wyrouboff.  Anfangs  einfach  brechend; 
dann  entstehen  Risse  und  anormale  Doppelbrechung.  Soboleff.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1908,  11,  G07).] 

Zu  S.  805,  z.  16  von  Abschnitt  ß).  —  Verliert  an  der  Luft  leicht  W.  und 
wird  trübe.  Wyrouboff.  Verwittert  sehr  leicht.  Eltzbacher.  [s.  die 
Analysen.] 

Zu  S.  805,  Z.  17  von  Abschnitt  ß).  -  Enthält  beim  Erhitzen  über  100°  noch 
3  Mol.  H20  und  wird  erst  nach  Verlust  des  H20  unter  Einbuße  der  Lös- 
lichkeit in  W.  zersetzt.     Rosenheim  u.  Kohn. 

Zu  S.  805 ;  Z.  20  von  Abschnitt  ß).  —  Außerordentlich  11.  in  Wasser. 
Wyrouboff. 
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Zu  S.  805,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Mol.  Leitfähigkeit  [Mittel  aus  je  4  Verss.3 
nach  Eltzbacher  (Dissert,,  50): 

v  16  32  G4         128        256        512         1024        2048 

D        21.26      23.52     25.19     26.25     29.13     31.46      34.37        36.28 

n1024  —  n32  =  10.85.   Eltzbacher.     X1024  —  X32  =  38.4.     Rosenheim  u.  Kohn. 

Zu  S.  805,  Ende  von  Abschnitt  ß).  —  Gef.  bei  zwei  übereinstimmenden  Veras.  15.04% 
H20  (ber.  15.38).  Wyrouboff.  —  Gef.  nach  (1)  5.33  (5.31)  °/0  Na20,  79.27  (79.28)  W03, 
15.03  (14.80)  H20,  Summe  99.63  (99.39  [im  Original  99.63  addiert])  (ber.  5.3,  79.3,  15.4). 
Eltzbacher. 

e)  Na20,3W03.  Natriiimtrhvölframat,  et)  Wasserfrei.  —  So  lies  im  Anfang 
Ton  e)  auf  S.  806  und  füge  dann  an :  —  Die  Schmelzkurve  ergibt  die  Existenz  nicht. 
Parravano.     [Vgl.  auf  S.  1423  unter  A1.] 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  e)  von  S.  806,  in  dem  hinter  Natrium- 
triicolframat  einzufügen  ist:  —  Ist  ein  Gemenge  von  Natriumpara-  und  -meta- 
wolframat.  W.  Kantscheff  (II  Menäetejeff scher  Kongr.  1911;  Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  199). 

i)  5Na20,12W03  oder  3Na20,7W03.  Natriiimparaivolframate.  —  Gleich 
hier  hinter  ist  auf  S.  807  einzufügen.  —  Die  wahre  Formel  ist  vielleicht  3(3Na20,7W03). 
W.  Gibbs  {Am.  J.  sei.  (Sil!.)  [3]  14,^61:  Ber.  10,  (1877)  1384). 

y)  5Na20.12W03,28H20.  —  Zu  S.  809,  11.  Zeile  vor  den  Analysentabellen.  — 
Mol.  Leitfähigkeit  [Mittel  aus  je  4  Veras.]  nach  Eltzbacher  (Dissert.,  49): 

v  40  80  160         320         640         1280         2560 

n        32.64      36.66      43.12      51.24      58.24       64.41        72.30 

ni23o  —  n4o  ==  31.77.     Eltzbacher. 

Zu  S.  810,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Gef.  nach  Darst.  (4)  [Knorre]  8.67  (8.63) °/0 
Na20,  77.30  (77.33)  W03,  13.96  (14.00)  H20,  Summe  99.93  (99.96)  (ber.  8.63,  77.35,  14.02). 
Eltzbacher.  —  Aus  Na,W04  durch  HCl  [vgl.  Darst.  (9)  auf  S.  808]  nach  S.  1405  erhaltenes 
gab  8.59  (Mittel  aus  8.59  und  8.60)  °/0  Na20,  77.72  (77.74,  77.70,  77.68,  77.74)  W03,  13.75 
(13.73,  13.77)  H20  (ber.  8.61,  77.38,  14.01).  A.  Pinagel  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Wolframate 
u.  Silicowolframate,  Dissert.,  Bern  1904,  11). 

1)  Na20,2W03.  Natriumdhvölframat.  ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Gleich 
hier  hinter  ist  auf  S.  811  einzufügen.  —  Ist  gewöhnliches  Natriumparawolframat. 
Kantscheff. 

n)  Na2W04.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  812,  Z.  4  v.  o.  —  Bildungswärme 
bei  der  Behandlung  von  W  (aus  VT03  durch  H)  mit  Na202  aus  Na.^O,  W  und  0  = 
291000  caL,  aus  Na20  und  W03  =  94700  cal.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM) 
[4]  26,   125;   C.-B.  1908  II,  1670). 

Zu  S.  812,  Z.  14  v.  o.  —  F.  700°.  Umwandlunsrstemp.  589°  und  572°. 
H.  S.  yax  Klooster  (Z.anorg.  Chem.  69,  (1910)  135;   C.-B.  19111,  376). 

Zu  S.  812,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  HFl-Gas  greift  beim  Erhitzen  nur 
schwierig  an;  W  geht  nicht  völlig  fort.  W.  K.  van  Haagen  u.  E.  F.  Smith 
(J.  Am,  Chem.Soc.  33,  (1911)  1505). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  812,  Z.  4  von  Abschnitt  n,  ß).  —  Das  käufliche 
Salz  wird  durch  fünf-  bis  sechsmaliges  Umkristallisieren  rein.  [Analysen  im  Original.] 
Eltzbacher  (Dissert.,  8). 

Zu  S.  812,  vor  Z.  3  v.  u.  -  Viel  leichter  1.  in  H202  als  in  W.  Die  Lsg. 
ist   stark   gelb   und   reagiert   sauer.     Kellner  (Dissert.,  27). 

Zu  S.  813;  Ende  von  Abschnitt  ß): 


BOURION 

Berechnet 

Gefunden 

Na20 

18.78 

18.84            18.91 

WO, 

70.16 

70.30 
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5)  Allgemeines  und  wss.  Lösungen.  —  Zu  S.  814,  Ende  des  vorletzten  Ah- 
satzes.  —  Überführungszahlen  für  Na  0.423,  0.449,  0.445;  für  W04  0.579, 
0.558,  0.567.  Eltzbacher  (Dissert.,  44).  —  Mol.  Leitfähigkeit  nach  Walden 
(Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  529): 

v  64  128        256        512         1024        2048 

n         179.4       190.4      199.0      206.4       211.2        217.8; 
nach  Eltzbacher  (Dissert.,  49)  [Mittel  aus  4  Verss.]: 

v  8  16  32  64         128        256        512         1024        20i8 

n       140.6     151.6     164.4       175.9     187.4     196.7      203.0      213.1        976.0 

nio24  —  n32  =  48.7.     Eltzbacher. 

B.  Natriumperwolframate.  a)  Na20,W207,xH20.  —  So  lies  auf  S.  814  im  letzten 
Absatz  und  füge  dann  an.  —  a)  Mit  2  Mol.  H20. 

Zu  S.  814,  Z.  10  v.  u.   —   Konnte   nach   den  Vorschriften   von  Pechard  nicht  erhalten 
werden.     Kellner  (Unterss.  über  Perwolframate,  Dissert.,  Berlin  1909,  27). 

ß)  Mit  4  Mol.  H2  0.  —  Aus  der  sauren  Lsg.  von  Natriumparawolframat 
in  H202  durch  Abstumpfen  mit  wenig  Na2W04,  sodaß  die  Lsg.  noch  nicht 
alkal.  reagiert.  Gelingt  nicht  immer,  da  sich  die  Lsg.  meist  schon  vor  Abscheidung 
von  ß)  zers.  —  Schöne  Kristalle,  anscheinend  zum  rhombischen  System  gehörig. 
Verwittert  sehr  schnell  unter  teilweisem  Verlust  des  0.  —  L.  in  W.  mit  saurer 
Rk.     Fest  und  in  Lsg.  leicht  zers.     Kellner. 


Kellner 


Na20  10.11 


W03  75.55                        76.01                  75.68 

0  +  H20  14.34 1451 

Na20,2W03,0,4H20  ^100.00 

0  2.61                          2.53                    2.6 

b)  Na2W208,6H20.  —  Zu  S.  815,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  b).  -  Potential 
(gegen  die  n.  KCl-HgCl-Elektrode)  nach  Mazzucchelli  u.  Barbero  (Atti  dei  Line.  [5] 

15,  (1906)  II,  39): 

große  Pt-Elektrode  kleine  Pt-Elektrode  Au-Elektrode 
nach  1  Stunde               .—0.746                           —0.729  0.699 

nach  3  Stunden  —  0.73:1  —0.736  0.687 

nach  7  Stunden  —0.733  —0.730  0.699 

I).  AmmoniumnatriuiiiTTolframate.    —  Auf  S.  818  ist  vor  dem  letzten  Absati  ein- 
zuschieben: 

aa)  3(NH4)20,2Na20,15W03,25H,0.  —  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der 
Mutterlauge  von  cb)  Über  CaO.      Man  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der 
Luft.  -  Weiße  perlmutterglänzende  Blättchen.  —  Gef.  3.54°/0  (NH4)20,  171  N 
83.50  W03  (ber.  3.70,  2.94,  82.67).     Wohl  Mischkristalle.     W.  I.  BARAGIOLA  (Über  das 
Verhalten  der  norm.  Na-  u.  K-Salze  des   W,  Mo  und  V  gegen  Amnion > 
chlorid,  Dissert.,  Bern  1902,  9). 

ab)  (NH4)20,3Na90,lGWO„38H20.  —  Wohl  isomorphe  Mischung  von  (NB 
4W03,8H20 und 3(Na2O,4WO3,10H2O).  —  Man  läßt  überschüssiges  Na20,4\VO>;. i0H2O 
mit   (NHJ20,4W03,8H20   zusammenkristallisieren.  —  Farblose  vollkonu 
durchsichtige  positiv  einachsige  Oktaeder  mit  ziemlich   energischer  Doppel- 
brechung. —  Gef.  16.26%  Glührückstand  ((NH4)20  +  H20),  79.91  WO,  (ber.  16.53,  80.11). 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  (1892)  So). 

Auf  S.819  ist  hinter  dem  Abschnitt  c)  einzufügen: 
ca)   4(NHJ»0,2Na80,15W03,21H20.   —    Man    versetzt    in  h.  gesättigter 
Lsg.  1  Mol.  Na2W04  mit  2  Mol.  NH4C1,  wobei  sofort  NHa  entweicht,  dampft  so- 

Gmelin-Friedheiin-Peters.    III.  Bd.   1.  Abt.    7.  Aufl.  9t) 
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fort,  ohne  auf  die  Ausscheidung  von  c*>)  Rücksicht  zu  nehmen,  auf  dem  Wasserbade 
zur 'Trockne,  nimmt  mit  W.  auf,  saugt  vor  der  Pumpe  ab,  wäscht  mit  wenig 
k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  -  Gleicht  Cb).  —  Gef.  4.65  (4.91)  (NH4)20,  2.89  (2.56) 
Na,0,  83.68  (83.78)  W03  (her.  4.96,  2.96,  83.06).  Wohl  Mischkristalle.  BARAGIOLA 
{Dissert.,  11). 

cb)  6(NH4)2O,2Na2O,20WO3,24H2O.  —  1.  Man  versetzt  in  h.  gesättigter 
Lsg.  1  Mol.  Na2W04  mit  2  Mol.  NH4C1,  wobei  unter  Entw.  von  NH3  sofort  Kristalle 
entstehen,  erwärmt  einige  Zeit,  ohne  zu  konzentrieren,  auf  dem  sd.  Wasser- 
bade, saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Man  trägt 
in  der  Siedhitze  in  die  Lsg.  von  4  Mol.  NH4C1  die  von  1  Mol.  Na2W04  ein 
und  verfährt  im  übrigen  wie  unter  (1).  —  3.  Man  verdunstet  die  Mutterlauge  von 
(2)  über  CaO.  —  4.  Man  krist.  ca)  aus  sd.  W.  um.  —  Weiße  seiden- 
glänzende kristallinische  Blättchen.     Aus  sd.  W.   unzers.   umkristallisierbar. 

[Analyse  (5).]   Mischkristalle  oder  als  0  =  wf  Q^'O^öi*^  zu  belrachten-   BARAGIOLA 

{Dissert,  7  bis  12). 

Baragiola 

nach          (1)  (2)             (3)  (4)  (5) 

(XH4),0                      5.67        5.26      5.27  5.61     5.41       5.61  5.37  5.50 

Na20                          2.25        2.40      2.31  2.48                 2.21  2.34  2.11 

WO.                         84.24      84.41     84.28  84.22               83.87  84.13  84.30 

H20°                           7.84  

6(NH4)2O,2Na2O,20WO3,24H2O     100.00 

Auf  S.  820  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

ga)  4(NHJ20,3Na20,16W03,18H20.  —  Fiel  zufällig  aus,  als  der  beim 
Erhitzen  von  gepulverter  glasiger  Phosphorsäure  mit  Glyzerin  erhaltene 
Sirup  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  NH3  neutralisiert  und  in  eine  h.  Lsg. 
von  Natriumparawolframat  gegossen  wurde.  —  WTeiße  fettglänzende  Schuppen, 
sll.  in  h.  Wasser.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885/86)  236);  v.  Knorre  {Ber. 
19,   (1886)  823).      [S.a.  bei  3(NH4)20,2Na20,12W03,15H20  (S.  819).] 

Gibbs 

4(NH4)20  208 

3Xa20  186 

16W03  3712 

1SH90  324 


4(NH4)20,3Xa20,16W03,18H20  4430  100.00 


4.69 

4.64 

4.20 

83.79 

83.94 

7.32 

7.21 

J.    Wolfram,    Natrium    und    Phosphor.     J2.    Natriumphosphorwolframate. 

a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  823.  — 
Ein  Gemisch  von  2Na20,P205  und  Xa20;3W03  entsteht,  wenn  eine  k.  Lsg.  von  Na2W04 
cienau  mit  H,P04  gesättigt  wird.  Findet  aber  die  Einw.  in  der  Wärme  und  bei  Gegenwart 
eines  kleinen  Überschusses  von  H3P04  statt,  so  erhält  man  die  ScHEiBLER'sche  Phosphor- 
wolframsäure.    Lefort  [Compt.  rend.  92,  (1881)  1461). 

Auf  S.  827  ist  vor  J3.  einzufügen: 

m)  5Na20,llH20,12W03,2P205,26(?)H20.  —  Man  löst  3Na20,7W03T 
16H20  [S.  810]  unter  Zusatz  des  halben  Gew.  H3P04  in  sd.  W.  und  läßt 
kurze  Zeit  stehen.  —  Triklin  pinakoidale  Prismen,  a{l00},  b{0l0},  jh{110},  am 
Ende  mit  c{001 }  und  cu(lll}.  a  :  b  :  c  =  0.8321  :  1  :  0.7030.  a  =  104°48',  ß  =  109°_49', 
V  =  97°42/.  (100):_(010)  =  *83°21/;  (100) :  (001)  =  *73°55';  (010) :  (001)  =  *74°45';  (110): 
(100)=*42°54/;  (HO) :  (001)  =  66°1';  (111) :  (010)  =  73°22';  (111)  :  (001)  =  *56°55';  (111): 
(110)  =  5704'.  Scheibler  {Ber.  5,  (1872)  801).  [Vgl.  a.  P.Groth  {Chem.  Kr y st. t 
Leipzig  1908,  H,  870).] 
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K.  Natrinmborwolframate.  —  Auf  S.  827  ist  hinter  K,a)  einzufügen: 

aa)  5Na20,24W03,B203,35H20.  —  Wie  das  NH4-Salz  [S.l4l5].-Monoklin; 
a:b:c  =  0.461: 1:0.569.  ß  =  97°17'.  Kombination  von  m{110},  b(OlO),  q{011},  x{121}. 
(110):(010)  =  *65°24';  (110) :  (011)  =  *72°15';  (110) :  (011)  =  *84°0';  (011) :  (010)  =  60°34'; 
(011):  (121)  =  46°  17'.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b;  auf  b  beträgt  die  Aus- 
löschungsschiefe 80°  mit  der  Vertikalachse  im  stumpfen  Winkel  ß.  Luftbeständig.  — 
Gef.  4.76  °/0  Na20,  1.06  B203,  9.62  H20  (ber.  4.71,  1.06,  9.57).  GoPAUX  {Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  17,  217;  C.-B.  1909  II,  338). 

b)  2Na20,14W03,B203,29H20.  —  Zu  S.  827,  Z.  8  von  Abschnitt  K,b).  — 
Man  muß  mit  sehr  stark  konz.  HCl  unter  Eiskühlung  arbeiten ;  sonst  tritt  Ab- 
scheidung von  W03  ein.  Auch  im  günstigsten  Falle  werden  ganz  geringe  Mengen  der 
Verb,  erhalten.  Man  leitet  in  170  g  der  sirupösen  Lauge  (D.  2.7),  die  durch  Kochen  von 
Natriumparawolframat  mit  3/4  T.  Borsäure  erhalten  ist  [vgl.  S.  827],  HCl  bis  zur  Über- 
sättigung unter  Kühlung  mit  Eis  und  NaCl  ein,  trägt  den  beinahe  zu  einer  festen  M.  er- 
starrten Brei  in  kleinen  Anteilen  unter  stetem  Rühren  in  400  ccm  sehr  stark  konz.,  mit 
Eis  und  NaCl  gekühlte  wss.  HCl  ein  und  läßt  die  milchig  trübe  Fl.  stehen.  Es  scheiden 
sich  hauptsächlich  rhombische  Tafeln  ab,  die  offenbar  einem  andern  Borwolframat  an- 
gehören. Diese  bilden  sich  neben  W03-Hydrat  auch  beim  Umkristallisieren.  Ebenhusen 
(Dissert,  40). 

Zu  S.  827,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  K,b).  —  Die  sirupöse  Lsg. 
läßt  sich  bis  D.  3.5  bringen.  Diese  Lsg.  scheidet  in  mehreren  Monaten  im 
geschlossenen  Gefäß  nennenswerte  Kristallmengen  nicht  aus,  ist  weingelb, 
bricht  ähnlich  wie  GS2  und  reagiert  stark  sauer.  Die  verd.  Lsg.  wird  beim  Ein- 
leiten von  H2S  sofort  gelbbraun  und  bald,  namentlich  in  der  Wärme  unter  Trübung, 
schmutziggrau.     Ebenhusen  (Dissert.,  32). 

L.  Wolfram,  Natrium  und  Kohlenstoff.  —  Auf  S.  829  ist  hinter  Abschnitt  b)  ein- 
zufügen : 

ba)  Natriumozoivolframoxalat.  Na2C204,W04,5H20.  —  Durch  Behandeln 
von  Na-Wolframat  mit  Oxalsäure  und  Zusatz  von  etwas  überschüssigem 
H202  (l  Mol.  zu  1  Mol.  Na2C204  und  1  Mol.  W03)  zu  der  Lsg.  —  Weiße  Kristallenen. 
Mazzucchelli  u.  Inghilleri  (AUideiLinc.  [5]  17  II,  30;  C.-B.  190811,931). 

Mazzucchelli  u.  Inghilleri 
Berechnet  Gefunden 

Na,0  12.15  13.4  13.1 

C204  18.64  22.55  22.56 

W03  49.15  49.4  50.25 

0  3.39  3.60  3.86 

Auf  S.  831  lies  statt  „3/.  Kalium,  Natrium  und   Wolfram": 
M.  Wolfram,  Natrium  und  andere  Alkalimetalle. 

a)  Kalhimnatrhmwolframate.  8)  K2W04,2Na2W04,14H20.  —  Zu  S.  831, 
Z.  5  von  Abschnitt  M,a,8).  —  Wasserhelle  über  1  cm  große  Kristalle.  H.  Traube 
(N.  Jahrb.  Miner.  1894  I,  195). 

Zu  S.  831,  Z.  8  von  Abschnitt  M,a,8).  —  Verwittert   ziemlich  schnell  an  der 

Luft.     Traube. 

Auf  S.  833  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

f)  LitUumnatriumwolframat.  [Li2W04,3H20],[3(Na2W04,3IL,0)].  — 
Man  löst  Na2C03  und  Li2G03  im  Mol.-Verhältnis  1  :  1  samt  der  zur  B. 
normaler  Salze  nötigen  Menge  Wolframsäure  in  W.  durch  Erwärmen,  dampft 
auf  dem  Wasserbade  ein  und  läßt  einige  Wochen  stehen.  —  Wasserhelle 
bis  cm-große  Kristalle.  Ditrigonal  bipyramidal.  [Abbildungen  im  Original.] 
a:c=  1:0.8947;  a=  100*34'.   r{100},  c{lll},  oflll},  a{10l},  x{61S}.   (100) :  (010)  =  77°5/', 

90* 
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(100):(111)  =  *51°13',  (100):(lll)=:45056\  (111) :  (111)  =  102°26\  (111) :  (111)  =  64°11', 
(111) :  (513)  =  27°28'.  Negativ  doppelbrechend.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  369).]  —  Gef.  1.93 °/0  Li20,  13.84  Na20,  67.86  W03,  15.92  H20  (ber.  2.20, 
13.69,  68.24,  15.87).   Traube  (gl  a.  0.,  190). 

Wolfram  und  Baryum. 

A.  Baryuinwolfrauiate.  b)  BaO,4W03,9  oder  91/2H20.  —  Zu  S.  833,  Z.  6 
v.  u.  —  Die  Kristallflächen  sind  meist  wenig  eben.  Sehr  schwach  doppelbrechend. 
2E  =  27°.    G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  (1892)  77). 

Zu  S.  833,  Z.  5  v.  u.  —  Die  Verb,  mit  9V2  Mol.  H20  verliert,  ohne  daß 
sich  das  Aussehen  der  Kristalle  ändert,  an  der  Luft  außerordentlich  leicht 
l/2  Mol.  H20,  nach  einigen  Tagen  unter  Weißwerden  2lj2  Mol.,  sodaß  beim 
Glühen  nur  noch  7  Mol.  (gef.  10.32  °/0,  ber.  10.35)  entweichen.    Wyrouboff. 

Zu  S.  833,  Z.  2  v.  u.  —  Die  Verb,  mit  9  Mol.  H20  enthält  beim  Erhitzen 
über  100°  noch  3  Mol.  H20  und  wird  erst  nach  Verlust  des  H20  unter  Ein- 
buße der  Loslichkeit  in  W.  zersetzt.  A.  Rosenheim  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg. 
Chem.  69,  247;  C.-B.  1911  I,  868).  Die  Verb,  mit  9V2Mol.  H20  hält  bei 
110°  1.5  Mol.  H20  fest,  bleibt  dann  bis  150°  gewichtskonstant,  nimmt 
zwischen  200°  und  250°  wieder  an  Gew.  ab  und  enthält  dann  ;noch 
0.5  Mol.  H20.  H.  Copaux  (Z.  anorg.  Chem.  70,  297;  C.-B.  1911  I,  1543). 
Zu  S.  834,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  Gef.  13.60°/0  bis  13.75%  H20  (ber.  13.65). 
Scheibler  u.  Zettnow  haben  jedenfalls  Kristalle  untersucht,  die  einige  Zeit  an  der  Luft  ge- 
legen hatten.  Man  muß  völlig  klare  Prodd.  wählen,  sie  schnell  abtrocknen  und  sofort 
wägen.     Wyrouboff. 

f )  BaW04.  a)  Wasserfrei,  —  Zu  S.  835,  Darst.  (2)  im  Abschnitt  f,  a).  — 
Nimmt  man  überschüssiges  NaCl  (z.  B.  auf  1  T.  Na2W04  und  1V2  T.  BaCl2  2  T. 
NaCl),  so  werden  die  Kristalle  größer  und  regelmäßiger.  Man  schmilzt  in  einem 
Porzellantiegel,  der  unter  Zwischenfütterung  von  MgO  in  einem  hessischen  Tiegel  steht, 
läßt  langsam  erkalten  und  zieht  die  1.  Chloride  durch  W.  aus.  L.  MlCHEL  (Bull.  SOC. 
frang.  miner.  2,  (1879)  142). 

Zu    S.  835,    hinter   Darst.    (3)  im    Abschnitt   f,a).    —    Über   die    Darst.  vgl.  a.  Cossa 
[Ricerche  chim.  e  miner. %  Torino  1881,  287). 

Auf  S.  836  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

g)  Baryumperivolframat.  BaO,2W03,0.6H20.  —  Eine  Lsg.  von  K20, 
2W03,40,4H20  in  wenig  H202  wird  in  überschüssige  w.  Lsg.  von  Ba(N03)2 
tropfenweise  eingetragen.  Der  anfangs  entstehende  Nd.  löst  sich  im  über- 
schüssigen Ba(N03)2  wieder  auf.  Nach  1  Stunde  fällt  die  Verb.  aus.  Noch 
später  ausfallendes  Salz  ist  nicht  mehr  homogen.  Baryumparawolframat  reagiert  nicht 
mit  H202.  Ba(N03)2  gibt  mit  Perwolframaten  einen  weißen  Nd.  —  Weiß,  kristallinisch. 
Uni.  in  W.  Wird  durch  Säuren  und  Na2C03  zers.  B.  Kellner  (Unterss. 
über  Perivolframate,  Bissert,,  Berlin  1909,  31). 

Kellner 
BaO  20.69  20.51) 

W03  62.57  63.02  62.6 

0  +  H20 16.74 16.66 

BaO,2W03,0,6H20        100.00 

0  2.16  2.19  2.14 

G.  Baryumborwolframate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  839  [während  die  dort 
aufgeführten  Yerbb.  a)  und  b)  nun  d)  und  e)  werden]: 

a)  5BaO,24W03,B203,54H20.  —  Tetragonal.  a  :  c  =  1  :  1.077.  Kombination 
von  o{lll}  mit  c{001}  und  a{100}.     (001)  :  (111)  =  *56°43';    (100)  :  (111)  =  53°48';    (111)  : 
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(111)  os  WW.  Optisch  positiv,  schwach  zweiachsig.  Anscheinend  isomorph 
mit  BaO,4W03,9.5H20,  das  rhombisch  mit  größter  Annäherung  an  tetragonale  Sym- 
metrie krist.  100  T.  W.  von  12°  lösen  50  T.  der  Verb.  Copaux  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [8]  17,  217;  C.-B.  1909  II,  338). 

b)  6BaO,24W03,B203,58H20.  —  Aus  der  freien  Säure  [S.  1414]  und 
einer  zur  Sättigung  ungenügenden  Menge  Barytwasser.  —  Kristallmasse. 
Enthält  wahrscheinlich  Baryumwolframat.      Gopaux. 


a) 

Copaux 

b) 

( 

Copaux 

BaO 

10.39 

10.53 

BaO 

10.77 

11.54 

W03 

75.48 

75.55 

W03 

76.17 

75.34 

B203 

0/95 

1.05 

B203 

0.82 

0.85 

H20 

13.18 

13.15 

13.17 

H20 

12.24 

12.32 

5BaO,24W03,B20,,54H20       100.00     100.28  6BaO,24W03,B203,58H20  100.00  100.05 

c)  4BaO,19WO3,B2O3,30H2O.  —  Man  vercl.  2  kg  der  sirupösen  Lsg. 
(D.  etwa  3)  des  Na-Salzes,  die  durch  Kochen  von  Natriumparawolframat  mit  3/4  T.  Bor- 
säure erhalten  und  durch  fraktionierte  Kristallisation  möglichst  von  Polyboraten  befreit  ist 
[vgl.  Verb.  K,b)  auf  S.  827],  etwas  mit  W.,  versetzt  so  lange  mit  kalt  gesättigter 
BaCl2-Lsg.,  wie  sich  noch  ein  Nd.  bildet  (etwa  700  g  BaCl2,2H20),  filtriert  den 
äußerst  fein  pulvrigen  Nd.  ab,  wäscht  mehrmals  mit  eiskaltem  W.  energisch 
nach,  trägt  ihn  noch  feucht  in  verd.  HCl  (1100  g  in  3420  g  W.,  das  mit  380  g 
HCl,  D.  1.19,  versetzt  ist)  ein,  dampft  die  Lsg.  bis  zur  staubigen  Trockne  ein, 
nimmt  nach  dem  Verschwinden  des  HGl-Geruchs  mit  W.  auf,  filtriert  von 
der  ziemlich  reichlich  ausgeschiedenen  Wolframsäure  ab,  dampft  zur  Kristalli- 
sation ein  und  krist.  mehrfach  aus  W.  um.  —  Wasserhelle  diamantglänzende 
Kristalle.  Das  technische  Prod.  hat  einen  gelben  bis  grüngelben  Stich  infolge  unge- 
nügenden Auswaschens  des  Nd.  K.  Ebenhusen  (Über  Borwolframate,  Dissert.,  Bern 
1905,  37). 


Ebenhusen 

Mittel 

BaO                         10.90 

10.84 

10.80 

10.82 

W03                        78.26 

78.12 

78.16 

78.14 

B203                          1.24 

1.26 

1.25 

1.26 

H20                           9.60 

9.78 

9.81 

9.79 

4BaO,19WO,,B2O3,30H2O  100.00 

100.01 

Ahnlich  hat  Klein  die  Verb.  G,b)  [S 

>.  839]  erhalten.     Ebenhu<en. 

Auf  S.  840  lies  im  dritten  Absatz: 
H.  Wolfram,   Barynm   uiid  Kohlenstoff,      a)    Baryumozowolframoxulat.    — 
Lieft  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.     [Vgl.  das  NH4-Salz  (S.  1415).]   Mazzucchelli 
u.  Inghilleri  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  II,  30). 

b)  Baryumivolframtartrat.  —  [Nun  folgt  der  Abschnitt  H.  von  S.  840).) 


Wolfram  und  Strontium, 

A.  Strontiumivolframatc.  a)  SrO,4W03,8H20.  Strontiummet  awolframat. 
—  Zu  S.  842,  Abschnitt  A,a).  —  Hinter  „Scheibler  "  ist  einzufügen:  G.  Wyrouboff.  — 
2E  ==  93°40/.  Schwach  doppelbrechend.  Dispersion  sehr  stark,  p  <  v.  Verliert  an 
der  Luft  sehr  schnell  W.  (sodafi  nach  einige  Stunden  langem  Liegen  11.51  statt 
12.24%  erhalten  werden),  bleibt  aber  dabei  glänzend  und  ziemlich  durchsichtig. 
Auf3erordentlich  1.  in  Wasser.  —  Gef.  (bei  2  gut  übereinstimmenden  Veras.)  12.15°/0 
H20  (ber.  12.24).    G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frane.  miner.  15,  (1892)  G9). 
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e)  SrW04.  Nonnales  Strontiumwölframat.  —  Zu  S.  843,  Darst.  (2)  im  Ab- 
schnitt e).  —  Man  verfährt  wie  beim  BaW04  [S.  1428].    Michel. 

Auf  S.  843  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen'. 

f)  Strontiumperivolframat.  SrO,2W03,0,6H20.  —  Eine  Lsg.  von  K20, 
2W03,40,4H20  in  wenig  H202  wird  mit  etwas  überschüssiger  Lsg.  _  von 
Sr(N03)2  versetzt  und  2  bis  3  Stunden  bei  etwa  50°  eingeengt.  —  Ölige 
farblose  Fl.,  die  auch  nach  mehreren  Tagen  nicht  erstarrt,  es  sei  denn 
unter  Verlust  von  Sauerstoff.     Kellner  (Dissert.,  33). 

Kellner 
SrO                      14.98                                             14.72 
W03                     67.08                      66.99                67.3 
0  +  H20  17.94 17.69 

SrO,2W03,0,6H20       100.00 

0  2.31  2.23  2.2S 


Wolfram  und  Calcium. 

A.  Calciumivolframate.  a)  CaO,4WO3,10H2O.  Calchimmetaivolframat.  — 
Zu  S.  845,  Abschnitt  A,a).  —  Man  sättigt  Metawolframsäure  mit  CaC03,  dampft 
die  Fl.  bis  fast  zur  Sirupkonsistenz  auf  dem  Wasserbade  ein  und  kristalli- 
siert über  H2S04.  —  Farblose  sehr  schöne  Kristalle,  vollkommen  durch- 
sichtig, wenn  die  Fl.  kein  CaS04  enthält.  Triklin  pinakoidal,  vom  Ansehen  tetra- 
gonaler  Bipyramiden.  a  :  b  :  c  =  1.007  :  1  :  1.3694.  a  =  91°2',  ß  =  93°,  y  =  90°  16'. 
o{lll},  p{lll},  ü){111},  «{111},  mit  Abstumpfung  der  Ecken  durch  a{100},  b{010},  c{001}. 
Meist  Zwillinge  nach  c.  (100) :  (010)  =  89°41',  (100)  :  (001)  =  *87°0',  (010)  :  (001)  =  88°58\ 
(111)  :  (010)  =  *51°6%  (111)  :  (111)  =  *76<>40',  (111)  :  (010)  =  50°29',  (111)  :  (010)  =  50°3', 
(111)  :  (001)  =  *60°22',  (111)  :  (001)  =  *61°30',  (111)  :  (001)  =  63°37',  (111) :  (111)  =  79°28', 
(111)  :  (111)  =  54°53',  (111)  :  (111)  =  4° 9'.  Messungen  annähernd.  Schwache  negative 
Doppelbrechung.  2E  =  115°.  Starke,  deutlich  geneigte  Dispersion,  p  >  v.  [Vgl.  a. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  609).]  Luftbeständig.  Verliert  bei  105° 
7  Mol.  H20  (gef.  10.83%,  ber.  10.82),  beim  Glühen  10  Mol.  (gef.  15.43%,  ber.  15.46). 
G.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  88). 

e)  CaW04.  Normales  Calciamivolframat.  —  Zu  S.  846,  hinter  Darst.  (2)  im 
Abschnitt  e).  —  2a)  Man  mischt  die  Lsg.  von  10  g  CaCl2  (wasserfrei)  in  3  1 
W.  mit  1  ccm  konz.  HCl,  erhitzt  im  Kolben  im  Wasserbade  und  tropft  sehr 
langsam  eine  Lsg.  von  3.5  g  krist.  gewöhnlichem  Natrium wolfr am at  zu. 
Allmählich  setzen  sich  auf  den  Kolben  Wandungen  Kristalle  an,  die  aber  für 
kristallographische  Bestt.  zu  klein  sind.  Durch  Verwendung  von  mehr  HCl  werden  die 
Kristalle  größer,  färben  sich  aber  während  des  Vers,  intensiv  gelb.  IS'ur  einmal  veränderten 
sie  sich  in  der  10  ccm  HCl  enthaltenden  Fl.  wenig  und  konnten  mkr.  geprüft  werden. 
A.  de  Schulten  (BuU.  soc.  franc.  miner.  26,  (1903)  112).  —  2b.  Man  löst 
aus  Wolframit  hergestellte  Wolframsäure  in  NH3,  filtriert  vom  Rückstand 
(Metawolframate  und  etwas  Si02)  ab,  fällt  die  fast  neutralisierte  Lsg.  mit  CaCl2- 
Lsg.,  bis  sich  kein  Nd.  mehr  bildet,  säuert  ganz  schwach  an,  nutscht  ab 
und  wäscht  aus.     L.  Weiss  mit  A.  Martin  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  314). 

Zu  S.  846,  nach  Darst.  (3)  im  Abschnitt  e).  —  3a.  Man  verfährt  wie  bei  BaW04 
[S.  1428].    L.  Michel. 

Zu  S.  846,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Nach  (2a)  farblose  quadratische 
Pyramiden,  von  etwa  0.06  mm  Durchmesser,  zuweilen  nach  p{001}  abgeplattet.  Optisch 
einachsig.  D.15  5.542.  De  Schulten.  Nach  (2b)  rein  weißes  fein  körniges 
Pulver.     Weiss  mit  Martin. 
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Zu  S.  846,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Leuchtet  unter  dem  Einfluß  von 
Röntgen-  und  Ra-Strahlen.  [Einzelheiten  im  Original.]  K.  Endell  (Sprechsaal. 
44,  185;  C.-B.  19111,  1456). 

Zu  S.  846,  Z.  7  v.  u.  —  Arn  Scheelit  wird  sehr  leicht  Kathodolumineszenz  erregt. 
A.  Pochetti.no  [Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  13,  (1904)  I,  301;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  59). 

Auf  S.  847  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen  : 
Nach  (2a)  gef.  19.28%  CaO,  80.05  W03,  Summe  99.33  (ber.  19.44,  S0.56).    De  Schulten. 
—  Analyse  von  Scheelit:     F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  107). 

f)  Cdlciumpencolframat.  3CaO,6W03,80,SH20.  —  Zu  einer  Lsg.  von 
Natriumparawolframat  und  normalem  Natriumwolframat,  die  Na20  und  W03 
im  Verhältnis  1  :  2  enthält,  wird  in  der  Wärme  konz.  Ca(N03)2-Lsg.  ge- 
geben. Nach  einigen  Stunden  fällt  die  Verb.  aus.  Ca-Salze  liefern  keinen  Nd.  mit  Per- 
wolframaten.  Calciumparawolframat  ist  11.  in  H202.  Die  Lsg.  gibt  eine  amorphe  M.,  nicht 
Verb.  f).  —  Feiner  weißer  Nd.  L.  in  W.  mit  schwach  saurer  Reaktion. 
Kellner  (Dissert.,  34). 


CaO                    9.17 
W03                 76.02 
0  +  H20         14.81 

Kellner 
8.95 

75.68                  75.91 
14.98 

3CaO,6W03,80,8H20  100.00 
0                        6.97 

7.03                    7.1 

D.  Calchtmboricolframate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  847  [die  dort  stehende 
Verb,  wird  b)]: 

a)  5GaO,24W03,B203,44H20.  —  Durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit 
einem  Überschuß  von  GaC03  und  Konzentrieren  der  Fl.  —  Triklin.  a :  b  : 
c  =  1.357  :  1  :  1.524;  a  =  82°20';  ß  =  101°42';  r  =  94° 44'.  (001)  :  (101)  =  *54ü18';  (001) : 
(100)  =  *78°50';  (101)  :  (Oll)  =  *65°10';  (HO)  :  (011)  =  42°  12';  (001)  :  (011)  =  *50°53' ; 
(110)  :  (110)  =  73°17';  (100)  :  (110)  =  51°23';  (001)  :  (110)  =  76°36';  (110)  :  (100)  =  55°20'; 
(110):  (112)  =  55°  12';  (110)  :  (101)  =  55°36';  (001)  :  (112)  =  4S°12'.  Sil.  in  W.  — 
Gef.  4.25%  CaO,  11.94  H20    (ber.  4.17,    11.80).      CoPAUX. 

Auf  S.  847  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 
Da.  Calcium,   Wolfram    und    Kohlenstoff,     a)  Calciumivolframoxalat .  — 
Aus  einer  gesättigten  Lsg.  von  Kalium wolframoxalat  durch  CaCl2.  —  Weißer 
flockiger   Nd.      Mazzucchelli   u.   Inghilleri    (Aüi  dei  Line.    [5]   17    II,    30; 
C.-B.  1908  II,  931). 

b)  Calciumozowolframoxalat.  GaC204,W04,H20.  —  Aus  a)  durch  Ver- 
rühren mit  wenig  W.  bei  Ggw.  von  etwas  überschüssigem  H202  und  Fällen 
mit  A»  —  Gef.  14.5%  CaO,  21.9  C204,  60.0  W03,  4.07  0  (ber.  14.2,  22.3,  58.9,  4.06). 
Mazzucchelli  u.  Inghilleri. 

Wolfram  und  Magnesium. 

A. Magnesiumwolf ramate.  a) MgO,4W03,8H20.  Magnesiummetaivolframat. 
—  Im  letzten  Abschnitt  auf  S.  848  ist  entsprechend  einzufügen.  —  Darst.  wie  ScHElBLER 
auch  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  15,  (1892)  71).  —  Große  sehr 
klare  Tafeln  mit  verhältnismäßig  gut  spiegelnden  Flächen.  Monoklin  pris- 
matisch, a  :  b  :  c  =  0.6763  :  1  :  0.7792;  ß  =  106°43'.  Tafeln  nach  c{011},  verlänger* 
nach  der  a-Achse,  mit  b{010},  q{011},  m{110},  a{100},  letzteres  immer  gekrümmt  und  wie 
schiefrig.  (110) :  (010)  =  *57°4',  (011)  :  (010)  =  *53°16\  (110)  :  (001)  =  76°2',  (011)  :  (110)  = 
58°45',  (011) :  (HO)  =  *S2°26'.  Isomorph  mit  dem  Zink-  und  Nickelmetawolframat. 
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Positiv  doppelbrechend.  2V  =  77°50';  ß  =  1.74.  Schwache  Dispersion,  p  <  v. 
Luftbeständig.  Verliert  bei  105°  2  Mol.  H20  (gef.  3.85 °/0,  her.  4.00),  beim  Glühen 
8  Mol.  (gef.  12.88°/0,  ber.  12.95).  L.  in  etwa  0.3  T.  W.,  etwas  weniger  1.  als  Zink- 
und  Xickelmetawolframat.     Wyrouboff. 

e)  MgW04.  Normales  Magnesiumwolf ramat.  a)  Wasserfrei.  —  Zu 
S.  849,  Z.  2  von  Abschnitt  e,a).  -  Man  verwendet,  wie  bei  BaW04  [s.  S.  1428], 
NaCl  im  Überschuß.     L.  Michel  (Bull.  soc.  frang.  miner.  2,  (1879)  142). 

Auf  S.  850  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

f)  Magnesiumperwolf ramat.  2MgO,4W03,60,9H20.  —  60  g  Magnesium- 
parawolfram at  (gewonnen  durch  Umsetzung  von  Natriumparawolframat  mit  MgS04) 
werden  in  160  bis  180  g  20°/0ig.  H202  bei  mäßiger  Wärme  gelöst.  Aus- 
scheidung über  Nacht.  Ausbeute  sehr  gering,  etwa  3  bis  4  g.  Magnesiumparawolframat 
reagiert   mit   H202    leichter   als   das    Calciumsalz.     Bei  Umsetzung   von  MgS04  mit  Para- 

.wolframaten  fällt  f)  wegen  der  leichten  Löslichkeit  nicht  aus.  —  Weiße  Kristallenen 
vom  Aussehen  des  Ammoniummagnesiumphosphats.  LI.  in  W.  Rk.  schwach 
sauer.     Kellner  (Disseri.,  35). 

Kellner 
MgO  6.37 

W03  73.25  73.42  73.15 

0  +  H20  20.38 20.71 

2MgO,4W03,60~9H20    100.00 

0  7.58  7.7  7.59 

E.  Magnesiumborwolframate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  Z.  1  von  S.  850  [die 
dort  stehende  Verb,  wird  b)]: 

a)  5MgO,24W03,B203,42H20.  —  Krist.  schlecht  in  der  Kälte,  etwas 
besser  gegen  40°,  aber  auch  dann  nur  in  mangelhaft  ausgebildeten  Kristallen. 
Luftbeständig,  doppelbrechend.  Sil.  —  Gef.  2.98°/0  MgO,  1.05  B203,  11.47  H20 
(ber.  3.06,  1.06,  11.46).     CoPAUX. 

Wolfram  und  Beryllium. 
Hier  hinter  lies  auf  S.  851 : 

A.  Berylliummetawolf  ramat.  —  [Nun  folgen  Z.  3  bis  Z.  1  v.  u.  auf  S.  851.] 

B.  xBeO,yBe(N03)2,zBeW04.  —  Beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  Natrium- 
wolframat  mit  Be(N03)2  fällt  ein  komplexes  Salz  mehr  oder  weniger  basischen 
Charakters.  —  LI.  in  Säuren.  —  Gef.  24.61%  BeO,  57.26  W03.  Tanatar  u. 
Kurowski  (J.  russ.pliys.  Ges.  41,  813;  C.-B.  1909  II,  1839). 

G.  xBeO,yBeCl2,zBeW04.  —  Beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  Natrium- 
wolframat  mit  BeGl2  fällt  ein  Salz  von  mehr  oder  weniger  basischem 
Charakter.  —  Uni.  in  W.  und  organischen  Mitteln,  wl.  in  Säuren.  —  Gef. 
14.55%  BeO,  79.30  W03.     TANATAR  U.   KüROWSKI. 

Wolfram  und  Aluminium. 

A.    Wolframaluminium.   —   Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  852: 

a)  Allgemeines  und  Verseliiedenes.  —  Ein  Gemenge  von  fast  reiner,  zuvor 
sorgfältigst  getrockneter  Wolframsäure  (mit  ungefähr  2%Si02  und  Spuren  von  Fe) 
und  AI  wird  mit  einer  Zündmasse  aus  80°/0  Ba02  und  20°/0  AI  zur  Rk. 
gebracht.     Die  Entflammungsgrenze  hat  ein   Gemisch,    das    theoretisch  zu 
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WA1G  führt.  Wendet  man  Mengen,  die  zu  WA1  bis  WA18  führen  müßten, 
an,  so  erhält  man  sehr  reichliche  lamellenförmige,  mit  dünner  Schicht  AI 
bedeckte,  sehr  matt  scheinende  Kristalle,  die  immer  zwischen  dem  König  und  dem 
Korund  besonders  an  der  Peripherie  liegen.  Die  Kristalle,  die  der  Formel  WA14 
entsprechen,  sind  mit  den  von  Wöhler  [S.  852]  dargestellten  identisch. 
Wendet  man  WA1  und  W5A1  entsprechende  Mengen  an,  so  erhält  man 
nadlige,  sehr  leicht  brennbare,  im  allgemeinen  reine  Kristalle  WA13,  die  an 
der  Oberfläche  des  Königs  prächtige  Haufen  bilden,  aber  niemals  in  reichlicher  Menge. 
Die  Metallkönige  enthalten  im  allgemeinen  sehr  wenig  freies  AI.  —  Ver- 
wendet man  W02  (durch  Einw.  von  H  auf  W03),  so  erhält  man  herabgedrückte 
Entflammungsgrenze,  weniger  große  Verluste,  besser  ausgebildete  Könige, 
aber  viel  seltener  B.  von  Kristallen.  Die  sehr  heftige  Rk.  bei  Anwendung  von 
Thermit-AI  in  Pulverform  lieferte  kein  Ergebnis.  L.  GuiLLET  (Bau.  SOC.  oVencourag. 
101,  (1902)  222,  228). 

Von  0  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  unter  Rotglut  nicht  angreifbar; 
bei  Rotglut  schnelle  B.  von  W03,  blauem  Oxyd  und  A1203.  Gl  greift  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nicht  an;  bei  ungefähr  300°  bilden  sich  A1G13  und  WC16, 
die  sich  verflüchtigen.  Sd.  W.  wirkt  langsam  ein,  wobei  sich  die  Kristalle 
mit  dünner  Oxydschicht  bedecken,  die  vor  weiterer  Veränderung  schützt. 
H2S04  greift  sehr  langsam  an.  Ebenso  verhält  sich  HCl,  außer  gegen  WA14, 
das  sich  beim  Aufkochen  lebhaft  löst.  Konz.  sd.  HN03  reagiert  langsam, 
aber  W03  wird  durch  das  AI  zu  blauem  Oxyd  reduziert.  Schließlich  voll- 
ständige Oxydation  und  B.  von  W03.  KOH  zers.  nicht  in  der  Kälte,  aber 
in  der  Wärme,  desto  schneller,  je  größer  der  Gehalt  an  AI  ist.  Guillet 
(a.  a.  0.,   231).     [Im  übrigen  vgl.  bei  den  einzelnen  Verbb.] 

Pariinium,  das  (besonders  in  Frankreich)  beim  Automobilbau  verwendet  wird,  ist  eine 
in  Colorado  erzeugte  W- AI-Legierung.  L.  Weiss  {Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  283);  nach 
Bull.  Colorado  School  Mines,  Januar  1906. 

b)  W2A1.  —  Aus  einem  Gemenge  von  2385  g  W03  und  615  g  AI  (ent- 
sprechend W5A1).  —  Schwärzlich  kristallinisches  Kristallpulver.  D.20 12.75 
(ber.  (D.w  =  18.7)  13.06).  Königswasser  greift  nicht  an.  [Wegen  der  übrigen  Eigen- 
schaften siehe  a).]  —  Gef.  03.65,  93.93,  93.43°/0  W  (ber.  93.16).    GuiLLET  (a.  a.  0.,  230). 

c)  WA13.  —  [Vgl.  a.  unter  a).]  —  Aus  einem  Gemenge  von  2385  g  W03 
und  624  g  AI  (entsprechend  W4A1).  —  Wenig  reichliche  Kristalle;  gestreifte, 
anscheinend  quadratische  Prismen.  D.206.31  (ber.  6.38  (D.w  =  18.7)).  Königs- 
wasser zersetzt  langsam.  —  Gef.  69.85  bzw.  70.32  °/0  W  (ber.  69.44).     Guillet. 

d)  WA14.  —  Zum  ersten  Absatz  auf  S.  852.  —  [Vgl.  a.  unter  a).]  —  Aus  einem 
Gemenge  von  1764  g  W03  und  1.236  g  AI  (entsprechend  WA14).  Mit  verd. 
HCl  gewaschen.  —  Reichliche  Kristalle,  lamellenförmig,  manchmal  bis  3  cm  im 
Quadrat;  häufig  mit  einer  dünnen  Schicht  AI  bedeckt,  die  sehr  leicht  durch  sehr  verd.  HCl 
entfernbar  ist.  D.205.56  (ber.  5.62  (D.w  =  18.7)).  Königswasser  zers.  sehr  schnell. 
Guillet. 

Auf  S.  852  lies  nach  Abschnitt  A.: 

B.   Wolfram,  Aluminium    tmd   Sauerstoff.     B1.  Aluminicowolframsäure. 

—  Konnte  in  Lsg.  durch  Zers.  des  Mercurosalzes  mit  weniger  als  der 
erforderlichen  Menge  HCl  und  Abfiltrieren  von  HgCl  und  überschüssigem 
komplexen  Mercurosalz  erhalten  werden.  —  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  tritt 
auch  bei  Zimmer-Temp.  Zers.  ein.  Reagiert  gegen  Methylorange  sauer,  ver- 
drängt C02  aus  Bikarbonat-Lsg.  und  gibt  mit  50°/0ig.  oder  stärkerem  A. 
eine  beim  Stehen  durch  teilweise  Reduktion   des  W03   sich  blau  färbende 
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Lsg.     Durch  Einführung  von  Pentox}rden  können  komplexe  Verbb.  erhalten 
werden.     Daniels  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1846;    C.-B.  19091,   631). 

B2.  Äluminiumivolframate.  —  [Nun  folgt  der  Abschnitt  B.  von  S.  852.] 
Auf  S.  853  lies  hinter  Abschnitt  C: 

D.  Ammoniumahiminicopliosphorivölframat.  9(NH4)2  0 , 2  Al2  03 , 9  W03 , 
4P205,13H20.  —  Aus  der  Lsg.  B1)  durch  konz.  Orthophosphorsäure-Lsg. 
oder  durch  überschüssiges  NH3  enthaltende  Ammoniumphosphat-Lsg.  Kann 
durch  Lösen  in  viel  W.  gereinigt  werden.  —  Etwas  leichter  1.  in  h.  als  in  k.  W. 
Nach  der  Entfernung  aus  der  Mutterlauge  schwierig,  aber  vollständig  1., 
erst  beim  Kochen  in  mehr  W.  als  für  eine  gesättigte  Lsg.  erforderlich 
ist.     Daniels. 

Daniels 
9(NH4)20  468  13.14  13.30  13.24 

2Ä1203  204  5.72  5.58  5.62 

9W03  2088  58.62 

4P205                                 568                  15.95                  15.66                  15.73 
13H20 234 6\57 ^39 

9(NH4)20,2A1203,9W03,4P205,13H20   3562  100.00 

E.  Aluminiumborwölframat.  —  [Nun  folgt  Abschnitt  D.  von  S.  853.] 

F.  Wolfram,  Aluminium  und  Baryutn.  a)  Baryumdluminicoxvölframat. 
8BaO,Al203,9W03,7H20.  -  Wird  durch  BaCl2  aus  der  Lsg.  von  D.)  ge- 
fällt. Die  BaCl2-Lsg.  darf  nicht  mehr  als  eine  Spur  HCl  enthalten.  —  Weißes  Pulver. 
So  wl.,  daß  das  Filtrat  davon  durch  H2S04  nicht  mehr  gefällt  wird.  Nach 
dem  Trocknen  unl.  in  Säuren.  Beim  Kochen  (10  bis  15  Min.)  mit  konz.  HCl, 
HN03  oder  Königswasser  etwas  zersetzt.     Daniels. 


Daniels 

BaO 

34.64 

34.S0 

34.76 

A1203 

2.89 

2.82 

2.73 

WO, 

58.87 

H20 

3.56 

3.61 

8BaO,Al203,9YV03,7H20        99.96 

Die  Mutterlauge  enthält  wahrscheinlich  ein  oder  mehrere  andere  Aluminicophosphor- 
wolframate,  doch  konnte  beim  Eindampfen  keine  Verb,  von  bestimmter  Zus.  erhalten 
werden.    Daniels. 

b)  Baryumaluminicopliospliorivölframat.  4BaO,2Al203,9W03,4P205,3H20. 
—  Aus  D.)  durch  Zusatz  von  überschüssiger  BaCl2-Lsg.,  Waschen  mit 
(NH4)C1  zur  Entfernung  von  basischen  Ba-Salzen  und  mit  W.  —  Weißes 
Pulver.     Swl.  in  W.,  11.  in  sehr  verd.  HCl  und  HN03.     Daniels. 

Daniels 
4BaO  564  16.02  16.28         15.98         15.90 

2A120  204  5.86  5.79  5.93 

9W03  2088  60.56 

4P205  568  16.03  15.91         15.88 

3H2Q 54  1.55 1.67 

4BaO,2Al203,9W03,4P205,3H20      3478  100.02 

Wolfram  und  Silicium. 
I.  Wolframsilicide.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  853,  Z.  6  v.  u.: 
A.  Allgemeines,     a)  Darstellung.  —  1.  Im  elektrischen  Ofen  sind  wegen 
der  Flüchtigkeit  des  W  und  des  W03  eisenfreie   Verbb.   nicht   zu  erhalten.     Man 
muß  also  in  Ggw.   von   etwas  Fe  arbeiten.     Auch   die  Daist,  eisenhaltiger  Prodd.  ist  sehr 
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schwierig,  da  die  reichen  Fe-W-Legierungen  im  Lichtbogen  flüchtig  sind.  Eine  kleine  Menge 
Fe  kann  aus  dem  Endprod.  leicht  entfernt  werden,  weil  die  Eisensilicide  1.  in  HF1  sind, 
die  Wolframsilicide  nicht.  R.  Frilley  (Eev.  Met.  8,  (1911)  502).  —  2.  Mau 
reduziert  Si02  durch  C  auf  einem  Bade  von  Wolfram.  Das  Verf.  ist  praktisch. 
Man  muß  aber  im  Anfange  sehr  schnell  und  bei  niedriger  Spannung  arbeiten,  indem  man  den 
Kohlentiegel  sofort  hoch  mit  dem  Gemenge  von  Si02  und  G  anfüllt.  Dann  steigert  man  die 
Spannung  allmählich  auf  die  zur  Reduktion  nötige  von  35  bis  40  Volt,  a)  Aus  1000  T.  Si02, 
500  C,  200  W  wurde  erhalten  ein  Prod.  mit  57.60%  Vv,  38.38  Si,  9.02  Si;  auch  eins  mit  Gl  °" 
Si;  b)  aus  800  T.  Si02,  320  C,  200  W  ein  Prod.  mit  57.22 °/0  W,  33.64  Si,  8.44  Fe;  c)  au^ 
800  T.  Si02.  400  C,  200  W  ein  Prod.  mit  71.00°/0  W,  18.64  Si,  9.80  Fe.  (Durch  Schmelzen 
dieser  vier  Legierungen  miteinander  sind  die  Prodd.  mit  den  weiter  unten  angegebenen 
Eigenschaften  gewonnen  worden.)  Frilley.  —  3.  Man  schm.  W  mit  92°/0ig. 
Siliciumeisen.  1000  T.  des  ersteren  und  600  des  letzteren  lieferten  ein  Prod.  mit  66.10% 
W,  20.50  Si,  12.90  Fe.  Das  Verf.  ist  schwierig,  wenn  man  Verluste  an  W  vermeiden  will. 
Man  muß  unter  einer  dicken  Decke  von  CaSi03  o.  5.  arbeiten.  Frilley.  —  4.  Man 
reduziert  W03  im  elektrischen  Ofen  durch  Aluminiumsilicid  (mit  94°/0  Si). 
So  lassen  sich,  allerdings  unter  ziemlich  beträchtlichem  Verlust  an  W,  Prodd.  erhalten,  die 
durch  Waschen  mit  HCl,  Xa2C03  und  HF1  bestimmte  Verbb.  liefern.  Der  kleine  metallisch 
glänzende  König  hatte  68.20°/0  W,  11.18  Si,  18.25  AI,  1.15  Fe.  Frilley.  —  5.  Erhitzen 
von  W03  mit  G  in  Ggw.  eines  Gemenges  von  Si02  und  G  lieferte  unter  Verflüchtigung  des 
W03  nur  ein  wenig  Siliciumeisen.  Frilley.  —  6.  Erhitzen  von  W03  (500  T.)  mit  SiC 
(250  T.)  im  elektrischen  Ofen  führt  nicht  zum  Ziel.  Man  erhält  ein  Magma  aus  außer- 
ordentlich harten,  sehr  glänzenden,  irisierenden  Teilchen.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  aus 
1  Mol.  W03,  1  Mol.  SiC  (99.2°(0ig)  und  1  At.  Kohle  (94°/0ig)  mit  einem  Gemenge  von  CaO 
und  MgO  (1  T.  auf  285.5  T.),  so  entwickelt  sich  bei  1060°  reichlich  CO.  Bei  1650°  be- 
halten die  Kügelcbeu  15  Min.  ihre  Form,  fritten,  werden  innen  schwarz,  außen  durch  ober- 
flächliche Oxydation  verschiedenfarbig,  von  Goldgelb  zu  Grün  zu  Blau.  Anfang  der  B. 
eines  Silicids  zeigt  sich  nicht.     L.  Baradüc-Muller  {Rev.  Met.  7,  (1910)  761). 

b)  Eigenschaften.  —  Die  Prodd.  mit  5°/0  bis  10°/0  Si  sind  gelblich, 
matt,  sehr  schwer  schmelzbar;  die  mit  10°/0  bis  20°/0  stahlgrau,  sehr  hart, 
sodaß  sie  leicht  Glas  und  Achat  ritzen,  unter  dem  Hammer  leicht  spaltbar 
und  zu  zerkleinern;  die  mit  20°/0  bis  40°/0  glänzend,  leicht  in  dünne  schöne 
Lamellen  spaltbar,  viel  leichter  schmelzbar;  die  mit  40°/0  bis  60°/0  körnig 
und  von  bläulichem  Farbenton;  die  mit  mehr  als  60°/0  vom  Aussehen  des 
geschm.  Wolframs.  —  An  der  Luft  oxydieren  sich  oberflächlich,  mehr  in  der 
Hitze  die  Prodd.  mit  0  bis  18°/0  Si,  während  die  reicheren  bei  1200°  keine 
Spur  von  Oxydation  zeigen.  Gl  greift  bei  Rotglut  an.  Br  und  J  scheinen  bei 
500°  nicht  einzuwirken.  Schm.  Alkalihydroxyde  und  -karbonate  greifen  die 
Prodd.  mit  weniger  als  18°/0  Si  sehr  langsam  an;  letztere  die  Prodd.  mit 
mehr  als  35°/0  Si  ziemlich  leicht.  Ein  Gemenge  von  Alkalikarbonaten  und 
KN03  wirkt  auf  die  Prodd.  mit  18°/0  bis  35°/0  Si  schwer  und  nur  teil- 
weise. Schm.  Na202  greift  an.  HN03,  H2S04  und  HCl  reagieren  nicht. 
Königswasser  nur  auf  die  Prodd.  mit  weniger  als  18°/0  Si,  und  zwar  un- 
vollständig. HF1  greift  nur  sehr  oberflächlich  an,  löst  aber  leicht  im  Ge- 
menge mit  HN03  unter  B.  von  Wolframsäure.     Frilley  (er.  a.  0.,  504). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Allgemeines.  —  Die  Kurve  der  spez.  Geww. 
(diese,  die  der  umgekehrten  Werte  der  Dichten  und  der  Mol.-VoL  im  Original;  die  absol.  Werfe 
der  Dichten  sind,  da  die  Prodd.  Fe  enthalten,  ohne  besonderes  Interesse]  zeigt  zwei  Knick- 
punkte  in  der  Nähe  von  19°/0  und  31°/0  Si,  die  den  Verbb.  W2Si3  und  WSi3 
(ber.  18.80  und  3l.34°/0  Si)  entsprechen,  und  einen  Punkt  bei  etwa  23°/0  Si, 
für  den  die  Kurve  und  die  Hyperbole  parallel  sind ;  er  deutet  auf  die  Verb. 
WSi2  (ber.  -23.25 °/0  Si).  Das  Diagramm  der  umgekehrten  Werte  der  spez.  Geww. 
hat  drei   den  Verbb.  W2Si3.   WSi8    und  WSi3    zukommende  Winkelpunkte. 
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Auf  dem  Diagramm  der  Mol.- Vol.  erscheint  der  W2Si3  entsprechende  Knick- 
punkt nicht.     Frilley  (a.  a.  0.,  505). 

b)  W2Si3.  —  So  lies  auf  S.  853  unter  A.,  Z.  5  v.  u.;  und  ergänze  zu  Z.  1  v.  u.  — 
Aus  dem  nach  (2)  unter  A,a)  erhaltenen  Prod.  mit  75.46  °/0  W,  10.10 
Si  und  13.52  Fe  (D.  13.35)  durch  Behandeln  mit  HCl  und  dann  mit  sd. 
Königswasser.     Frilley  (a.  a.  0.,  509). 

c)  WSi2.  —  So  lies  auf  S.  854  unter  B.,  und  ergänze  zu  Z.  11  in  diesem  Ab- 
schnitt. —  Kann  aus  den  nach  A,  a)  erhaltenen  Prodd.  nicht  isoliert  werden. 
Frilley. 

d)  WSi3.  —  Man  behandelt  das  nach  (2)  unter  A,  a)  erhaltene  Prod. 
mit  51.60° /0  W,  38.38  Si  und  9.02  Fe  nach  dem  Zerstoßen  und  Durchsieben 
durch  ein  Sieb  Nr.  100  mit  konz.  HF1  zur  Entfernung  des  Eisensilicids,  mit 
konz.  h.  NaOH-Lsg.  zum  Lösen  des  graphitischen  Si  und  mit  verd.  HF1  zur 
Entfernung  des  Si02,  das  sich  beim  vorhergehenden  Angriff  gebildet  haben 
kann.  —  Weiße  glänzende  kleine  Kristalle.  Cl  greift  bei  Rotglut  an,  schm. 
NaOH  langsam,  das  schm.  Gemisch  der  Alkalikarbonate  leicht,  das  Ge- 
menge von  HN03  und  HF1  heftig.  HN03,  H2S04,  HF1,  HCl  wirken  nicht 
ein.     Frilley. 

Frilley 
W  68.66  67.09  68.10 

Si  31.34  33.81  31.98 

(Fe 095 0.50) 

WSi3  100.00  101.85  100.58 

II.  Silicowolframsäuren.  A.  Si02,12W03,24H20.  Bzw.  4H20,Si02,12W03, 
20H2O.  —  Zu  S.  855,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Statt  „C.-£.  1908  II,  1372*  lies 
„C.-B.  19081,  1372". 

Zu  S.  855,  Z.  15  im  zweiten  Absatz.  —  Gl.  das  SCl2-Dämpfe  mit  sich  führt, 
entfernt  bei   150°  bis  280°  (zuletzt  5  Min.  in  Cl  auf  550°  bis  600°  erhitzt)  W  völlig. 

F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  92). 

Zu  S.  855,  Ende  von  Abschnitt  A.  —  Gef.  in  der  nach  Copaux  bereiteten  und  ge- 
glühten Verb.,  also  in  Si02,12W02  :  2.00,  2.01,  2.14,  2.16,  2.16%  Si02  (ber.  2.11),  97.57 
W03  (bei  der  dritten  Analyse)  (ber.  97.88).     Bourion. 

B.  Si02,12W03,26  und  33H20.     Bzw.   4H20,Si02,12W03,22  und  29H20. 

—  So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  855  und  dann  hinter  »Kieselwolframsäurc*  weiter: 

a)  Allgemeines  und  Säure  mit  verschiedenem  Gehalt  an  H20.  —  Hierzu 
c)  von  S.  857.  [a)  auf  S.  855  wird  b),  b)  auf  S.  856  c).]  —  Ist  achtbasisch,  MäRIGNAG, 
A.  Rosenheim  (Z.  EleMrochem.  17,  (1911)  696),  vierbasisch  [vgl.  weiter  unten]. 

G.  Wyrouboff  (Bidl.  soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  226).  —  Man  löst  Natrium- 
vvolframat  des  Handels  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  w.  W.,  filtriert, 
fügt  nach  und  nach  unter  Rühren  HN03  hinzu,  bis  der  Nd.,  der  sich  jedes- 
mal bildet,  sich  nur  noch  schwierig  löst,  trägt  in  kleinen  Mengen  nach  und 
nach  frisch  bereitete  (aus  Na2Si03-Lsg.  und  HN03  in  der  Kälte)  gelatinöse  Kiesel- 
säure ein  (wenn  die  Fl.,  in  der  sie  schwimmt,  nicht  zu  sauer  ist,  mit  dieser,  sonst  nach . 
Dekantieren  und  Aufgießen  von  W.),  erhitzt  ein  bis  zwei  Stunden  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  W.,  bis  eine  Probe  durch  überschüssige  HCl  oder  HN03 
nicht  mehr  gefällt  wird  (zu  starkes  und  zu  langes  Erhitzen  gibt  Beimengung  der 
Verb.  C.  [S.  858]),  wobei  man  durch  Zusatz  von  etwas  HN03  die  Fl.  schwach 
sauer  hält,  filtriert  von  überschüssiger  Kieselsäure  ab,  verdünnt  mit  W., 
fällt   mit   überschüssiger   konz.    und  w.  Lsg.  von  HgN03    (in  der  Wärme  wird 
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der  hellgelbe  Nd.  dicht  und  setzt  sich  sofort  ab;  HgN03  muß  frei  von  Hg(N03)2  sein,  weil 
bei  Ggw.  des  11.  Mercurisilicowolframats  sich  der  Nd.  schlecht  absetzt),  wäscht  den  Nd. 
durch  Dekantieren,  zers.  ihn  in  der  Wärme  durch  HCl  (bis  die  gelbe  Farbe 
völlig  verschwunden  ist),  filtriert  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne. 
Hat  man  einen  zu  großen  Überschuß  von  HCl  genommen,  so  bildet  sich  etwas  Wolfram- 
säure, die  beim  Losen  von  B,b)  mit  durch  das  Filter  geht.  In  diesem  Falle  läßt  man  die 
Lsg.  mehrere  Tage  stehen  und  dekantiert.  —  Die  beiden  letzten  Mol.  H20  (etwa 
l°/0)  entweichen  erst  bei  370°,  worauf  sofort  Zers.  in  W03  und  Si02  er- 
folgt, während  bis  370°  die  Verb,  alle  ihre  Eigenschaften  bewahrt.  Also 
ist  die  Säure  vierbasisch.  [Vgl.  a.  S.  857.]  —  H2S04  zers.  erst  bei  längerem 
Kochen  teilweise.  Sehr  viel  HCl  zers.  ein  wenig.  Die  Verb.  zers.  leicht 
Nitrate  und  Chloride.  Wird,  wie  die  Wolframsäure,  durch  leicht  oxydable 
Körper  reduziert,  sodaß  die  Salze  der  niederen  Oxyde  des  Fe,  Cu,  U  usw. 
nicht  existieren.  Die  Fl.  wird  ohne  Abscheidung  von  Si02  violett,  beim  Verdunsten  an 
der  Luft  allmählich  farblos  unter  B.  der  Salze  der  höheren  Oxyde.      WlROUBOFF. 

b)  Mit  26  Mol.  E20.  Bzw.  H4SiW12O40,24H2O.  —  [b)  statt  a)  auf 
S.  855.]  —  Zu  S.  S55,  Z.  5  v.  u.  —  3.  Man  löst  den  wie  vorher  erhaltenen  Ab- 
dampfrückstand in  W.  und  kristallisiert  über  40°.  Wyrouboff  (a.  a.  0., 
231).  —  4.  Besser  versetzt  man  mit  HCl  oder  HN03  und  kristallisiert  bei 
gewöhnlicher  Temp.     Wyrouboff. 

Zu  S.  855,  Z.  3  v.  u.  —  Dieselbe  Kombination  wie  S.  855,  aber  mit  vorherrschendem 
c{lll}.  Zwillinge  nach  r{  100).  Ziemlich  stark  (negativ)  doppelbrechend.  Chemisch 
und  physikalisch  isomorph  mit  den  Erdalkalisilicowolframaten  (auch  Li)  mit 
24  Mol.  H20.     Wyrouboff. 

c)  Mit  83  Mol,  H20.  Bzw.  H4SiW12O40,31H2O.  —  [c)  statt  b)  auf 
S.  856.]  —  Zu  S.  856,  Z.  6  v.  u.  —  5.  Man  löst  den  wie  vorher  erhaltenen  Ab- 
dampfrückstand in  W.  und  kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  Wyrouboff 
(a.  a.  0.,  230). 

Zu  S.  856,  Z.  3  v.  u.  —  Außerordentlich  wenig  (positiv)  doppelbrechend. 
Wyrouboff. 

d)  Sähe.  —  Zu  S.  857,  Anfang  dieses  Abschnitts.  —  Die  Säure  B.)  bildet 
Salze  mit  allen  ein-,  zwei-  und  dreiwertigen  Metallen,  während  die  Oxyde  R02 
Verbb.  R02,12W03,2H20  geben.    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  230). 

Zu  S.  857,  Z.  6  v.  u.  —  Zers.  nur  die  Karbonate  der  Alkalien  (in  der  Hitze 
selbst,  wenn  die  achtbasische  Sättigung  überschritten  ist,  wobei  die  Silicowolframsäure  teil- 
weise zers.  und  saure  Wolframate  gebildet  werden),  der  Erdalkalien  und  des  Mg. 
In  letzterem  Falle  (und  bei  anderen  Metallen  der  Mg-Reihe)  kommt  man 
nur  bis  zu  2RnO,Si02,12W03,2H20,  selbst  wenn  man  Mg(OH)2  in  der 
Hitze  verwendet.  —  Die  neutralen  oder  sauren  Salze  [nach  der  Bezeichnung 
im  Hauptteil  sind  beide  Arten  sauer]  kristallisieren  mit  seltenen  Ausnahmen  leicht 
und  sind  außerordentlich  1.  in  Wasser.  Die  basischen  Salze  kristallisieren 
nicht  oder  geben  (wie  die  des  K  und  Na)  ein  Magma  von  unbestimmbaren 
Kristallen.  Sie  sind  wl.  oder  unl.  mit  Ausnahme  der  des  Li,  Ca,  Mg  und. 
der  aller  dreiwertigen  Metalle.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  228,  230). 

Zu  S.  857,  Z.  2  v.  u.  —  Die  Silicowolframate  der  Sesquioxyde  verlieren 
bei  105°  22  Mol.  H20  (bezogen  auf  1  Mol.  Si02,12W03).  Bei  andern  hat  der 
Verlust  an  W.  bei  105°  keine  Bedeulung,  ist  vielleicht  auch  eine  ständige  Funktion  der 
Temp.    Alle  werden  bei  Dunkelrotglut  wasserfrei.    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  235). 

Zu  S.  858,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  der  Lsg.  fällt  NH3  nicht  die  Salze 
des  AI,   Cr  und  Fe,  Oxalsäure  nur  sehr  unvollkommen  die  des  Y  und  Ce, 
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H2S04  selbst  in  großem  Überschuß  die  des  Ba  nicht  vollständig.  HgN03, 
das  möglichst  neutral  ist,  fällt  in  verd.  (1  g  Silicowolframat  in  50  ccm  W.) 
k.  Lsg.  die  Silicowolframsäure  vollständig,  wenn  man  sofort  filtriert.  Bei 
höherer  Temp.,  größerer  Konz.  und  längerer  Einw.  der  Fl.  auf  den  Nd.  bildet  sich  immer 
mehr  l.  Mercurisilicowolframat.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  232).  —  Außerordentlich 
1.  in  A.  und  in  Ae.  zu  sehr  beständigen  und  im  allgemeinen  gut  kristalli- 
sierten Verbb.,  die  nähere  Unters,  verdienen.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  230).  —  Die 
einwertigen  Metalle  geben  Salze  mit  höchstens  20  Mol.  H20,  die  in  keiner 
Hinsicht  isomorph  sind  (K,  Rb,  Tl  oder  Xa  und  Ag  liefern  Salze,  die  durchaus  ver- 
schieden hydratisiert  sind  und  in  ihren  ganzen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
voneinander  abweichen),  und  deren  Löslichkeit  mit  dem  Wachsen  des  At.-Gew. 
des  Metalls  sehr  schnell  abnimmt.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  238).  —  Die  Salze 
der  zweiwertigen  Metalle  und  des  Li  haben  höchstens  29  Mol.  H20.  In 
der  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  (und  des  Li)  sind  geometrisch  und  optisch 
untereinander  isomorph  die  Salze  mit  24  Mol.  H20  beim  Ba,  Li  und  Ca 
einerseits,  die  mit  16  Mol.  H20  beim  Ba  und  Sr  andrerseits.  Das  Salz  des 
Ca  mit  höchstem  Gehalt  an  H20  ist  unähnlich  dem  entsprechenden  des  Sr: 
ersteres  ist  pseudorhomboedrisch,  außerordentlich  wenig  doppelbrechend  und  positiv;  letzteres 
rhomboedrisch,  mit  mittlerer  und  negativer  Doppelbrechung.  Die  beiden  Salzen  stellen 
die  Verbindungsglieder  zur  Gruppe  der  Salze  des  Ce  und  des  Mg  dar. 
Wyrouboff  (a.  a.  0.,  257).  Ce,  La  und  Di  [die  Wyrouboff  als  zweiwertig  an- 
sieht] geben  in  Form  ihrer  Oxyde  oder  Karbonate  mit  Silicowolframsäure 
nur  normale  Salze,  basische  (fast  unl.  gelatinöse  Ndd.)  indirekt  durch 
doppelte  Umsetzung  mit  dem  basischen  Natriumsilicowolframat.  Gut  kristalli- 
sierte saure  Salze  entstehen  bei  Ggw.  von  überschüssiger  HN03.  Die  nor- 
malen Salze  kristallisieren  mit  27  Mol.  H20  in  optisch  positiven  Pseudo- 
rhomboedern,  die  identisch  mit  denen  des  Galciummetawolframats  sind,  aber  mit  viel 
weniger  hervortretender  Pseudosymmetrie  und  viel  beständigerer  wirklicher  Symmetrie, 
bei  niederer  Temp.  noch  in  rhomboedrischer  Form,  aber  deutlich  monoklin. 
Das  normale  Thorisilicowolframat  [Th  von  Wyrouboff  als  zweiwertig  angesehen] 
schließt  sich,  wie  die  Salze  der  Ce-  und  Y-Gruppe,  durch  das  Ca-Salz  an  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  an,  während  die  drei  Familien  sich  durch  die  Ver- 
schiedenheiten der  sauren  Silicowolframate  unterscheiden;  ist  pseudosym- 
metrisch  (wie  die  Silicowolframate  des  Ca  und  der  Cermetalle),  während  kein  anderes 
Silicowolframat  diesen  Charakter  hat.  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  281).  Die  Metalle  der 
Mg-Gruppe  (Mg,  Mn,  Ni,  Co,  Cu,  Zn,  Cd)  unterscheiden  sich  von  denen  des  Ce 
und  Y  dadurch,  daß  sie  keine  sauren  Salze  H20,3RO,2(Si02,12W03),xH20 
geben,  von  denen  der  Erdalkalimetalle  dadurch,  daß  sie  normale  Salze  mit 
27  Mol.  H20  in  optisch  negativen  rhomboedrischen  Kristallen  haben 
(charakteristisch!),  während  sie  sich  an  letztere  dadurch  anschließen,  daß 
diese  Hydrate  geometrisch  und  optisch  isomorph  mit  2SrO,Si02,12W03,27H20 
sind.  Außer  den  Verbb.  mit  27  Mol.  H20  existieren,  außer  bei  Cu  und  be- 
sonders bei  Cd,  solche  mit  18  Mol.  H20,  deren  schöne  Kristalle  sich  durch  Be- 
ständigkeit auszeichnen.  Das  niedere  Hydrat  beim  Cu  hat  16  Mol.  H20  und  kommt 
in  der  Form  sehr  nahe  dem  2SrO,Si02?12W03,17H20;  das  beim  Cd  hat  23  Mol.  H20,  aber 
eine  ganz  andere  Form  (obgleich  es  auch  triklin  ist)  wie  das  entsprechende  Sr-Salz.  Cd 
gibt  auch  ein  weniger  gesättigtes  Salz  als  das  zweibasische.  Die  normalen  Salze  des  Zn 
und  des  Cu  weisen  bei  niederer  Temp.  Hydrate  mit  29  Mol.  H20  auf,  die  für  die  Salze  der 
dreiwertigen  Metalle  charakteristisch  sind.  Alle  Metalle  der  Mg-Gruppe,  mit  Aus- 
nahme des  Mg,  geben  unl.  basische  Silicowolframate.  Wyrouboff  (a.  a.  0., 
305).  —  Die  Silicowolframate  der  dreiwertigen  Metalle  unterscheiden  sich 
von  denen  der  zweiwertigen  hauptsächlich  durch  den  Hydratationsgrad  der 
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normalen  Salze.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  erhalt  man  kubische  Salze  mit 
31  Mol.  H20  (bezogen  auf  1  Mol.  Si02,l2W03),  bei  30°  bis  35°  Salze  mit  29  Mol. 
H20  von  derselben  kristallinischen  Form  wie  die  Salze  der  Mg-Gruppe  mit 
L27  Mol.  H20  (die  Ausnahme  beim  Fe  ist  vielleicht  nur  auf  die  Schwierigkeit  der  Darst. 
zurückzuführen),  bei  noch  höherer  Temp.  oder  besser  bei  Ggw.  von  HN03 
monokline  Salze  mit  20  Mol.  H20.  Alle  geben  außerordentlich  11.  unkristalli- 
sierbare  basische  Salze  durch  Lösen  des  Oxyds  im  wss.  normalen  Salz.  Alle 
liefern  mit  NH3  (beim  AI-Salz  schon  von  Marignac  beobachtet)  einen  Nd.,  11.  in 
NH3  zu  einem  kristallisierbaren  Doppelsalz.  Bei  keiner  Menge  HN03  und 
bei  keiner  Kristallisations-Temp.  erhält  man  saure  Salze.  Be  gibt  statt  des 
Salzes  mit  20  Mol.  H20  eins  mit  15  Mol.  H20  von  ganz  anderer  Form.  Wyrouboff 
{a.  a.  0.,  329). 

Am  Schlüsse  von  S.  858  Ist  anzufügen: 
D.  Si02,9W03,xH20(?).  —  Konnte  aus  der  Verb.  B.)  [S.  8551   nicht   er- 
halten werden.     A.  Pinagel  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Wolframate  u.  Silico- 
wolframate, Dissert.,  Bern  1904,  39). 

IIa.  Siliciunnvolframnitrid.  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  10  g  W-Pulver  und 
1.6  g  Si-Pulver  in  N  im  elektrischen  Ofen  nach  und  nach  auf  1550°,  so  werden  von  1200° 
bis  1350°  allmählich  4  ccm  N  aufgenommen,  bis  1480°  noch  1  ccm,  bis  1520°  weiter  4  ccm, 
zusammen  also  9  ccm.  Man  erhält  eine  geschm.  kristallinische  einheitliche  Masse.  [Tabelle 
und  Kurve  im  Original.]  C.  Eichel  {Über  das  Verhalten  des  N  gegen  Silicide,  Dissert.} 
Dresden  (Weida  i.  Th.)  1909,  39). 

III.  Silicowolframate.  A.  Ammoniumsilicowolframate.  a)  Salze  von  Si02, 
12W03,J24H20.  —  Zu  S.  859,  Z.  2  v.o.;  vor  a)  einfügen.  —  a°)  Allgemeines.  — 
G.  Wyrouboff  {Bidl.  soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  239)  betrachtet  Verb,  a)  als  normal, 
Verb,  ß),  der  er  15  Mol.  H20  zuschreibt,  als  basisch;  ein  saures  Salz  [seiner  Bezeichnung] 
gibt  es  nach  ihm  nicht. 

Auf  S.  860  ist  vor  dem  Abschnitt  B.  einzufügen: 

Aa.  Silicowolframate  organischer  Basen.  —  Des  Conicins,  Sparteins  und 
Atropins.  M.  Javillier  {Bull.  sei.  pharmacol.  17,  315;  C.-B.  1910  II,  885).  [Über  die 
anderen  Alkaloide  siehe  im  zweiten  Absatz  auf  S.  858,  in  dem  noch  nachzutragen  ist: 
Bertrand  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  434;  C.-B.  18991,  1225)]. 

B.  Kaliumsilicoivolframate.    b)  Salze  von  SiOo,12W03,33H20.    a)  Saure. 

-  Zu  S.  861  ist  vor  a1)  einzufügen.  -  a°)  xK20,H20,Si02~  12W03,H20(?).  -  Eine  dem 
Na-Salz  F,  bl,  a)  analoge  Verb,  kann  nicht  erhalten  werden.     Wyrouboff  {a.  a.  0.,  252). 

a1)  3K20,5H20,2(Si02,  12W03),25H20.  [Von  Wyrouboff  3K20,H20,2(Si02, 
12W03),29H20  geschrieben.]  —  Zu  S.  861,  Z.  6  von  Abschnitt  B,  b,  a1).  —  Darst.  (2)  muß 
heißen:  Man  setzt  zur  Lsg.  von  a3)  H2S04  und  verdunstet  gegen  30°  bis  40°. 
Ist  die  Menge  der  H2S04  zu  groß,  so  fällt  ein  kristallinisches  Pulver-     Wyrouboff. 

Zu  S.  861,  Z.  7  von  Abschnitt  B,  b,  a1).  —  Monokline,  zuweilen  ziemlich  große, 
sehr  trübe,  am  häufigsten  ganz  undurchsichtige  Kristalle.     Wyrouboff. 

Zu  S.  861,  Z.  12  von  Abschnitt  B,  b,  a1).  —  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
zu  b{010}.  Die  erste  Mittellinie  bildet  einen  Winkel  von  34°  mit  der  c-Achse  im  spitzen 
Winkel  ß.     2E  =  61°36'.     Ziemlich  starke  Dispersion,  p>v.     Wyrouboff. 

a2)  2K20,2H20,Si02,12W03,13H20.  [Nach  Wyrouboff  2K20,Si02,12W03,15H20.] 

—  Zu  S.  861,  Z.  2,  Abschnitt  B,  b,  a2).  —  Vor  „über14  ist  einzufügen:  „der  Verb,  a3)", 
hinter  „HNOg":  „(z.  B.  ein  Drittel  des  Vol.  der  Lsg.)/  —  Die  Kristalle  haben  oft  über  2  cm 
Seitenlänge.     Wyrouboff  {a.  a.  0.,  250). 

Zu  S.  861,  Z.  6  des  Abschnitts  B,  b,  a2).  —  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  b{010}. 
Eine  negative  (wahrscheinlich  die  zweite)  Mittellinie  bildet  mit  der  c-Achse  im  spitzen 
Winkel  ß  einen  Winkel  von  5°50';  2H  =  120°.     Dispersion  sehr  schwach.     Wyrouboff. 


K20 

5.68 

Si02.12W03 

85.92 

H20 

8.40 

1440  Silicowolframate. 

Zu  S.  861,  vorletzte  Z.  von  Abschnitt  B,  b,  a2).  —  Verliert  bei  105°  12  Mol.  H,0 
(gef.  6.31  bzw.  6.65°/0,  ber.  6.52).  Die  entwässerte  Verb,  löst  sich  unverändert 
in  Wasser.    Wyrouboff. 

Wyrouboff 
5.87  5.71 

85.87  85.84 

8.49 

2K20,Si02;12W03,15H20   100.00 

a3)  K20,2H20,Si02,12W03,16H20.     [Nach  Wyrouboff  2K20,Si02,12W03,18H20.] 

—  Zu  S.  861,  Z.  2  von  Abschnitt  B,  b,  a3).  —  2.  Kristallisiert  bei  jeder  Temp.  — 
Zuweilen  ziemlich  große  Kristalle.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  249). 

Zu  S.  861,  letzte  Zeile.  —  Verliert  an  der  Luft  12  Mol.  H20  (gef.  6.08°/0, 
her.  6.13),  wird  bei  105°  wasserfrei;  die  wasserfreie  Verb,  löst  sich  wieder 
unverändert  in  W.  L.  bei  20°  in  mehr  als  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser. 
Wyrouboff. 

ß)  Normales.  [Nach  Wyrouboff  basisches.]  4K20,Si02.12W03,14H20.  [Nach 
Wyrouboff  2K.20,2(K20,H20),Si02,12W03,12H20.]  —  Zu  S.  862,  Z.  7  vou  Abschnitt  B,  b,  ß). 

—  Durch  Verdunsten  oder  Abkühlen  immer  undeutliche  Kristalle.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  248), 

c)  Salze  von  Si02.12WOz,33H20  und  Si02,10WO.dJH90.  ß)  Normales. 
4K20,Si02,llW03,xH20.  ß1)  Mit  13  IM,  H20.  —  Die  Angaben  im  letzten  Ab- 
satz auf  S.  862  sind  folgendermaßen  zu  ergänzen.  —  Man  suspendiert  3K20,7W03, 
8H20  in  W.,  leitet  Dampf  ein,  gibt,  gleichgültig,  ob  Lsg.  eingetreten  ist  oder  nicht, 
allmählich  Kieselsäuregalierte  zu,  bis  HCl  keinen  Nd.  mehr  erzeugt,  filtriert 
von  überschüssiger  Kieselsäure  ab,  dampft  zur  Kristallisation,  ohne  durch 
HCl  neutral  zu  halten,  filtriert  von  Kieselsäure  ab,  läßt  bei  20°  stehen, 
befreit  von  ausgeschiedenem  3K20,7W03,8H20,  dampft  weiter  ein,  filtriert, 
befreit  von  einer  harten  kristallinischen  an  der  Gefäßwand  sitzenden,  ein  Gemenge 
darstellenden  Kruste  und  dampft  nochmals  ein.  Jetzt  krist.  die  Verb.  Der  folgende 
Anschuß  ist  ein  Gemenge  von  Kalium-  und  Natriumsilicowolframat,  der  durch  Umkristalli- 
sieren die  Verb,  ß1)  liefert;  ein  fünfter  wieder  ein  Gemenge.  A.  PlNAGEL  (Beiträge  z. 
Kenntnis  der  Wolframate  u.  Siiicowolframate,  Dissert.,  Bern  1904,  30). 

Zu  S.  863,  Ende  des  ersten  Absatzes.    —   Die  angegebenen  Zahlen  sind  das  Mittel  aus 
11.59  und  11.62,  1.84  und  1.77,  79.04  und  79.29,  7.39  und  7.24.     Pinagel. 

C.  Rubidiumsilicoivolframate.  —  Der  Abschnitt  auf  S.  863  ist  folgendermaßen 
anzuordnen: 

a)  Sauer,  a)  Rb2O.H20,Si02,12W03,5H20.  —  Man  behandelt  ß)  mit 
HN03  und  wäscht  durch  Dekantieren  zunächst  mit  W.,  dem  etwas  HN03 
zugefügt  ist,  dann  mit  reinem.  Wie  ß)  unfiltrierbar,  setzt  sich  aber  etwas  besser 
ab  und  kann  leichter  gewaschen  werden.  —  Sehr  ähnlich  der  Verb.  ß).  Ohne  jede 
Kristallisation.  Verliert  bei  105°  5  Mol.  H20  (gef.  2.89%,  ber.  2.86).  —  Gef.  6.07% 
Rb20,  90.51  (Si02,12W03),  3.58  H20,  Summe  100.167  (ber.  5.95,  90.61,  3.44).  G.  WYROUBOFF 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  254). 

ß)  3Rb20,H20,2(Si02,12W03),22H20.  —  1.  Man  sättigt  1  Mol.  Kiesel- 
wolframsäure mit  2  Mol.  Rb2G03,  läßt  den  weißen  gelatinösen  Nd.  sich  ab- 
setzen (dauert  lange),    wäscht    durch  Dekantieren   und   trocknet   an  der  Luft. 

—  2.  Man  ersetzt  Rb2C03  durch  RbN03,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur 
Vertreibung  des  N205  ein  und  nimmt  mit  W.  auf.  —  Weißes  außerordent- 
lich feines  Pulver  ohne  Anzeichen  von  Kristallisation.  Verliert  bei  105° 
15  Mol.  H20  (gef.  4.17%,  ber.  4.05).  —  Gef.  S.52  Rb20,  85.27  (Si02,W03),  6.31  H20, 
Summe  100.10  (ber.  S.40,  85.38.  6.22).     Wyrouboff. 
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b)  Normal      4Rb20,Si02,12WO;J.    —    Hierher  Abschnitt  C.  von  S.  863. 

c)  Basisch.  —  Die  Mutterlauge  von  a,  ß)  enthält  ein  nicht  kristallisierbares  basisches 
Salz,  das  nicht  rein  erhalten  werden  kann.     Wyrouboff. 

E.  Lithiumsilicoivolframate.  —  Oben  auf  S.  864  ist  folgendermaßen  zu  ergänzer- 
und umzuändern: 

a)  Li20,Si02.12W03,24H20.  —  Verb,  b,  ß)  krist.  mit  Si02,12W03,24H20  in  allen 
Verhältnissen.  Ein  Gemisch  aus  20  g  der  Verb,  b,  ß)  und  10  g  Si08,12WOs, 
24H20  gibt  Kristalle  von  a).  —  Gef.  1.38%  Li20,  85.46  (Si02,12WOg)  (her.  1.38, 
85.39).    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  262). 

b)  2Li20,Si02,12W03,xH20.  a)  Mit  14  Mol  H20.  —  Verliert  bei  105° 
8  Mol.  H2Ö  (gef.  4.49°/0,  ber.  4.56).  -  Gef.  1.69°/0  Li20,  90.04  (Si02,12W03),  8.13  H20, 
Summe  99.82.    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  264). 

ß)  Mit  24  Mol  H20.  —  Immer  aus  wss.  Lsg.,  bei  welcher  Temp.  man 
auch  abdunstet.  —  Verliert  bei  105°  19  Mol.  H20  (gef.  10.12°/0,  her.  10.25). 
Außerordentlich  IL,  sodaß  es  erst  aus  fast  sirupöser  Fl.  kristallisiert.  —  Gef.  1.88°/0 
Li20,  84.88  (Si02,12W03),  13.00  H20,  Summe  99.76  (ber.  1.80,  85.25,  12.95).  Wyrouboff 
(a.  a.  0.,  262). 

c)  Basisch  [oder  wohl  normal,  P.].  —  Durch  Zusatz  von  Li2G03  zum  nor- 
malen [sollte  nicht  b)  gemeint  sein?  P.]  Salz.  Läßt  sich  von  der  zähen  Mutterlauge 
nicht  befreien.  —  Kristallinisch.     Außerordentlich  11.     Wyrouboff. 

F.  Natriumsilicoivölframate.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  864  vor  a)  einzu- 
fügen : 

a°)  Allgemeines.  —  Na2W04  und  Na2Si03  mischen  sich  in  fl.  (und  krist.)  Zustand 
unterhalb  1100°  nicht  oder  nur  sehr  wenig.  H.  S.  van  Klooster  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1910) 
135;  C.-B.  19111,  376). 

b)  SaUe  von  Si02,12W03,33H20.  b1)  Saure.  a)Na20,3H20,Si02,12W03, 
14H20.  —  Zu  S.  864,  Z.  1  von  Abschnitt  F,  b1,  et).  —  Von  Wyrouboff  (a.  a.  0.,  245) 
Na20,H20,Si02,12W03,16H20  geschrieben. 

Zu  S.  864,  Z.  4  v.  u.  —  Die  Messungen  von  Marignac  stimmen  schlecht  mit  der  Be- 
rechnung. Kristallform  sehr  ähnlich  ß)  [S.  865].  Aber  optische  Eigenschaften 
sehr  verschieden.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zur  b-Achse;  die  erste  Mittel- 
linie bildet  einen  Winkel  von  4°  16'  mit  der  c- Achse  im  spitzen  Winkel  ß.  Ziemlich  starke 
Dispersion,  2Ha  =  54°.  Bemerkenswert  deutlich  gekreuzte  und  geneigte  Dispersion.  Ziemlich 
starke  Doppelbrechung.     Wyrouboff. 

ß)  2Na20,2H20,Si02,12W03,xH20.  ß1)  X  =  11  Mol  H2  0.  [Nach  Wyrouboff 
2Na20,Si0212\Y03,13H20;  ß'2)  und  ß3)  entsprechend.]  —  Auf  S.  865  muß  es  auf  Z.  1  u.  2 
von  Abschnitt  F,  b\  ß1)  heißen.  —  Krist.  über  40°  oder  bei  niedriger  Temp.  bei 
Ggw.  von  HN03  oder  HCl.  —  An  der  Luft  sehr  beständig,  wenn  die  Temp. 
nicht  zu  hoch  ist.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  244). 

Zu  S.  865,  Z.  7  von  Abschnitt  F,  b1,  ß1).  —  Die  erste  Mittellinie  bildet  mit  den  Nor- 
malen auf  c{001},  a{100}  und  b{010}  die  Winkel  2° 44',  91°  und  82°,  2H  =  94°,  Dispersion 
schwach.     Doppelbrechung  ziemlich  stark.     Wyrouboff.     [Vgl.  a.  oben  die  Verb,  b1,  a).] 

ß*)#  =  £2  Mol  H20.  —  Zu  S.  865,  Z.  2  von  Abschnitt  F,  b\  ß2).  —  Wird  nur 
selten  allein  erhalten,  weil  es  nur  in  sehr  engen  Temp.-Grenzen  beständig  ist,  gewöhnlich 
zusammen  mit  ß1)  und  ß3).  —  Kristalle  ziemlich  durchsichtig,  aber  mit  wenig 
spiegelnden  Flächen.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  212). 

Zu  S.  865,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  F,  b1,  ß2).  —  Ebene  der  optischen  Achsen  genau 

senkrecht  zu  a{100|,  gegen  die  c-Achse  um  57°   geneigt.      Die   erste  Mittellinie  ist  um  24° 

gegen  die  Normale  zu  a{100}  gegen  die  Kante  [100:  101]  hin  geneigt.    ^E  =  80°.    Dispersion 

schwach,  0  >  v.     Ziemlich   starke   Doppelbrechung.  —  Verliert  bei   105°  9  Mol.   H20 
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(gef.  5.02%,  ber.  5.03).    Die  entwässerte  Verb,  löst  sich  in  W.  ohne  Rückstand. 

—  Gef.  3.82°/0  Na20,  88.15  (Si02,12W03),  7.82  H20,  Summe  99.79  (ber.  3.85,  88.32,  7.83). 
Wyrouboff. 

ß3)  X=  18  Mol.  H20.  —  Zu  S.  865,  Z.  1  von  Abschnitt  F.  b\  ß3).  — 
Kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus.     Wyrouboff  (a.  a.  Ö.,  239). 

Zu  S.  865,  Z.  4  von  Abschnitt  F,  b1,  ß3).  —  Hinter  „auflösen"  ist  „Marigxag"  einzu- 
schieben; ferner:  Läßt  man  die  Lsg.  verdunsten,  so  erhält  man  immer  die  I- 
Modifikation.  Kühlt  man  eine  stark  konz.  Lsg.  ab,  so  erscheinen  nach  I 
ziemlich  unbeständige  Kristalle  der  II-Form;  sie  verschwinden  schnell  unter 
B.  von  ß1).  "Wyrouboff.  [Der  Satz  „Beide  verwandeln  sich  rasch  in  ß1)"  auf  S.  865 
ist  zu  streichen.] 

Zu  S.  865,  Z.  9  von  Abschnitt  F,  b1,  ß3).  —  Bei  der  I-Form  ist  die  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zur  b-Achse  und  die  erste  Mittellinie  zu  c{001},  sodaß  die  Form  rhom- 
bisch erscheint.  2H  =  54°.  Dispersion  ziemlich  beträchtlich,  p<v;  geneigte  Dispersion 
schwach,  aber  deutlich  merklich,  Doppelbrechung  ziemlich  stark.     Wyroueoff. 

Zu  S.  865.  Z.  12  von  Abschnitt  F,b\  ß3j.  —  Die  Kristalle  der  II-Form  sind 
immer  wenig  durchsichtig.     Wyrouboff. 

c)  Natriunniitrat  mit  saurem  Natriumsilicoiüolframat.  [Nach  Wyrouboff 
mit  normalem  Katrin  msüicowolframat.]  4NaN03,3(2Na20,2H20,Si02.12W03,13H20). 
[Nach  Wyrouboff:  4NaN03,3(2Na20,Si02,12W03),45H20].  —  Auf  S.  866  ist  Z.  4  von  Ab- 
schnitt c)  folgendermaßen  zu- ändern.  —  2.  Man  fügt  zur  Lsg.  von  b1,  ß)  NaN03 
und  etwas  HN03  und  verdunstet  gegen  20°.  —  3.  Man  behandelt  b\a)  mit 
HN03  und  verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Sehr  große,  an  der  Luft 
sehr  gut  haltbare  Kristalle.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  246.) 

Zu  S.  866.  Z.  10  von  Abschnitt  c).  —  Achsenebene  nahezu  senkrecht  zur  b-Achse, 
erste  Mittellinie  fast  normal  zu  c{001}.  2E  =  66°20'.  Dispersion  schwach,  p  >  v.  Doppel- 
brechung ziemlich  stark.     Wyrouboff. 

G.  Baryumsilicoivolframate.  b)  Sähe  von  Si02,12WOz,33H20.  2BaO, 
2H20,Si02,12W03,xH20.  —  Zu  S.  867,  Abschnitt  b);   hinter  der   Formel   einzufügen. 

—  G.  Wyrouboff  (Bull  soc.  frang.  miner.  19,  (1896)  277)  bezeichnet  die 
Verbb.  b)  als  normale  Salze.  Ein  saures  existiert  nach  ihm  nicht.  —  Die 
folgenden  Ergänzungen  sind  sinngemäß  einzufügen. 

a)  x  —  14  Mol.  H20.  —  Darst.  auch  durch  Abkühlen  einer  stark  konz. 
Lsg.  —  P<v.  Verliert  bei  105°  8  Mol.  H20  (4.19°/0).  Wyrouboff 
{a.  a.  0.,   278). 

ß)  x  =  22  Mol.  H20.  —  Durch  Verdunsten  unter  30°  oder  durch  Ab- 
kühlen einer  nicht  ZU  stark  konz.  Lsg.  —  Die  Kristalle  haben  dieselbe  Form  wie 
die  der  Säure  Si02,12W03,24H90  (nach  Wyrouboff  2H20,Si02,12WO,.24H20)  und  wie  die 
von  2Li,0,Si02,12W03,24H20  "und  von  2CaO,SiO2,12W03,24H2O.  Verliert  bei  105° 
16  Mol.  H20  (8.04  °/0).  Löst  sich  bei  15°  in  dem  vierfachen  Gew.  Wasser. 
Wyrouboff.  L.  in  k.  W.  (1  :  0.7  T.).  PL  Copaux  {Bull.  soc.  frang.  miner. 
29,  (1906)  80). 

c)  4BaO,SiO2,10WO3,22H2O.  —  Auf  S.  867  an  den  entsprechenden  Stellen  von 
Abschnitt  c)  einzufügen.  —  Die  Verb,  wird  von  Wyrouboff  als  basische  bezeichnet.  — 
Fällt  man  1.  basisches  Natriumsilicowolframat  mit  einem  Ba-Salz,  so  wird  sofort  ein 
weißer  schwerer  nicht  kristallinischer  Nd.  mit  4BaO  erhalten.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  277). 

d)  Saures  Kaliumbaryumsilicoivolframat.     K20,BaO,Si02,12W03,17H20. 

—  Abschnitt  d)  auf  S.  867  unten  und  S.  868  oben  ist  an  den  entsprechenden  Stellen 
folgendermaßen  zu  ergänzen.  —  Durch  freiwillige  Verdunstung  der  Lsg.  gleicher 
Mol.  der  Komponenten.  Abkühlen  der  h.  Lsg.  gibt  b,ß).  —  Sehr  klare  Kristalle. 
Luftbeständig;  nach  längerer  Zeit  undurchsichtig.     Verliert  bei  105°  14  Mol. 
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H90    iget.  7.33°  0;  ber.  7.-25).  —  Gef.  2.9S"0  K20,  4.47  BaO,  83.55  (Si02,12W03),  9.02  H20, 
Summe  100.02  (ber.  2.78.  4.50,  83.71.  9.91).      WYROUBOFF   (a.  a.  0.,   -219). 

H.  Strontiumsilicoivolframatc.  2SrO,Si02.12W03.xH.,0.  —  Die  Angaben 
auf  S.  86S  sind  sinngemäß  durch  folgende  zu  ergänzen : 

a)  Mit  16  Mol.  11,0.  —  Statt  „bei  50°<  lies  „über  50»*.  Scheidet  sich  aus 
der  bei  ß)  erwähnten  Lsg.  zuletzt  ab.  Da  die  Kristalle  beim  Abtrocknen  trübe  und 
runzelig  werden,  hält  man  nach  Abdekantieren  der  Mutterlauge  die  Entstehungstemp.  auf- 
recht. —  2V  =  86°50';  n  =  1.749.  Sehr  starke  Dispersion,  p  <  v.  Verliert  bei  105° 
9  Mol.  H20  (gef.  4.72  °/0.  ber.  4.85).  -  Gef.  8.84°  0H,0  (ber.  8.62;  ferner  ber.  6.20  SrO. 
85.18  (SiO,42W03i).     Wyrouboff  (a.  a.  0..  276). 

ß)  Mit  17  Mol.  11,0.  —  Vor  .HNO,«  auf  Z.  2  dieses  Abschnitts  ist  „wenig*  ein- 
zufügen. —  Die  Kristalle  lassen  sich  abtrocknen,  ohne  daß  die  Flächen  trübe  werden. 
Luftbeständig.  Verliert  bei  105°  10  Mol.  H20  (gef.  3.50  °;0,  ber.  3.72).  —  Gef. 
6.23°/o  SrO,  84-?5  (SiO,.12W03)  (ber.  6.17,  84.72).     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  275). 

7)  Mit  23  Mol.  H,0.  —  Weniger  bequem  als  die  Darst.  auf  S.  868 
ist  es,  die  wss.  Lsg.  über  30°  zu  kristallisieren.  Verliert  sein  H20  bei  105°. 
-  Gef.  5.83V,  SrO,  82.29  (Si02,12W03)  (ber.  5.97,  82.08).    Wyrouboff  (a.a.  ()..  273). 

5)  Mit  24  Mol.  H20.  —  Die  gewiß  sehr  unbeständige  Verb,  entsteht  vielleicht 
unter  bestimmten  Bedingungen  der  Acidität  und  der  Temp.,  konnte  aber  trotz  zahlreicher 
Verss.  nicht  erhalten  werden.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  261). 

s)  Mit  27  Mol,  H20.  —  Verliert  bei  105°  19  Mol.  H20  (gef.  9.63  bzw. 
9.74°  0>  ber.  9.66).    Wyrouboff  [a.  a.  0..  272). 

Wyrouboff 

6.21  6.26 

80.25  80.50 

13.66 13.67 

2SrO,Siü2.12YY<V27H20      100.00  100.12  100.43 

J.  CahnumsilkoinAframate.  b)  Salze  von  Si02J2W0d133H20.  —  Auf 
S.  869  ist  vor  b1)  einzufügen.  —  bu)  Allgemeine  Darstellunfjs-Metliode  für  die 
Verbb.  I)  und  c).  —  Verdunstet  man  die  mit  etwas  HX03  versetzte  Lsg. 
bei  30°,  so  erhält  man  nacheinander  b1,  ß),  b1.  a),  c.  ß),  c.a).  Wyrouboff 
(a.  o.  0.,  272). 

b1)  Saure.  2CaO,Si0242W03.xH20.  a)  Mit  IS  Mol.  H20.  —  Der  Ab- 
schnitt auf  S.  869  ist  folgend ermafsen  zu  ändern  und  zu  ergänzen.  —  Aus  der  mit  etwas 
mehr  HN03  versetzten  Lsg.  von  ß)  gegen  30°.  —  Verliert  bei  105°  10  Mol. 
H20  (gef.  5.53%,  ber.  5.48).  —  Gef.  3.62%  CaO,  86.66  (Si02,12W03),  9.91  RA  Summe 
100.19  (ber.  3.41,  86.71,  9.88).     Wyrouboff  («.  a.  0.,  268). 

ß)  Mit  24  Mol.  H20.  —  Bei  Darst.  (2)  ist  hinter  45°  „bis  SO0'  einzufügen.  — 
Sehr  klare,  sll.  (besonders  bei  höherer  Temp.)  Kristalle.  Verliert  bei  105° 
17  Mol.  H,0  (gef.  7.40  °;0,  ber.  9.09).  —  Gef.  12.8S0  0  H20  (ber.  12.75;  ferner  3.31  CaO, 
83.94  (Si02,12W03)).    Wyrouboff. 

t)  Mit  27  Mol.  H20.  —  Zu  S.  869,  Z.  2  v.  u.  und  später.  —  Setzt  sich  immer 
bei  gewöhnlicher  Temp.  ab.  Unter  10°  erhält  man  zweiachsige  Kristalle,  die  aber 
schon  in  wenigen  Minuten  in  die  normalen  einachsigen  übergehen.  Verliert  bei  105° 
19  Mol.  H20  (gef.  9.72°  0,  ber.  9.94).  Das  letzte  Mol.  H20  entweicht  erst  bei 
ziemlich  hoher  Temp.  Erhitzt  man  nicht  zu  lange,  so  löst  sich  die  Verb, 
wieder  völlig  in  Wasser.     Wyrouboff  (a.  a.  0..  265). 
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SrO 

5.85 

Si0.1.12W03 

S0.41 

HO 

13.74 
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Wyrouboff 

CaO 

3.25 

3.19                  3.36 

SiO,,12W03 

82.63 

82.87                82.72 

H2Ö 

14.12 

14.09                 14.13 

2CaO,Si02,12W03,27H20     100.00  100.15  100.21 

Im  Original  ist  die  letzte  Vertikalreihe  zu  100.11  addiert.  P.  —  Marignac  nahm 
24  Mol.  H20  an.  Er  fand  13.40  °/0  H20  (ber.  12.75).  Vielleicht  hat  er  ein  Gemenge  mit  ß) 
analysiert,  vielleicht  nicht  das  letzte  Mol.  H20  verjagt.     Wyrouboff. 

b2)  Normales.  —  Zu  S.  870,  Z.  3  u.  4  v.  o.  —  [Wohl  dieselbe  Verb.,  die  Wyrou- 
boff (a.  a.  0.,  265)  als  basische  ansieht.  P.]  —  Kann  nicht  von  seiner  Mutterlauge  ge- 
trennt werden.     Viel  löslicher  als  b1)  [das  normale  Salz  nach  Wyrouboff].     Wyrouboff. 

c)  Calciumnitrat  mit  saurem  Calcmmsilicoivolframat.  —  Der  Abschnitt  auf 
S.  870  ist  folgendermaßen  zu  ändern  und  zu  ergänzen.  —  2GaO,Ca(N03)2,Si02,12W03, 
xH20.   —   [Über  die  B.  vgl.  a.  unter  b0).] 

cc)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  die  Mutterlauge  von  ß)  bei 
30°.  Bei  zu  weitem  Eindunsten  erhält  man  Kieselwolframsäure.  —  Kleine  trikline 
Kristalle  mit  sehr  wenig  spiegelnden  Flächen.  W.  zersetzt.  —  Gef.  5.26% 
CaO,  84.76  (Si02,12W03)  (ber.  5.01,  84.79).    Wyrouboff  (a.  a,  0.,  271). 

ß)  Mit  15  Mol.  H20.    —   In   die  Angaben   auf  S.  870  sind  folgende  einzufügen. 

—  Da  die  stark  glänzenden  Flächen  beim  Abtrocknen  blind  werden,  hält  man  die  Kristalle 
nach  Abdekantieren  der  Mutterlauge  bei  30°  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  N205. 

—  Schwache  Dispersion.  Verliert  bei  105°  8  Mol.  H20  (gef.  4.37  °/0,  ber.  4.25),  bei 
250°  den  Rest  (gef.  3.40°/0,  ber.  3.71);  N205  bei  Weißglut.  —  Gef.  5.19°/0  CaO, 
2.93  N205,  83.89  (Si02,12W03),  7.77  H20,  Summe  99.78  (ber.  4.96,  3.19,  83.89,  7.96). 
Wyrouboff  {a.  a.  0.,  270). 

K.  Magnesiumsilicoivolframate.   a)  Saure.    2MgO,2H20,Si02,12W03,xH20. 

—  Auf  S.  870  an  den  entsprechenden  Stellen  einzufügen: 

a)  x  =  16  Mol.  H20.  —  Darst.  (2)  muß  heißen:  Verdunsten  der  Lsg. 
gegen  20°.  —  2E  =  71°40'.  Dispersion  schwach,  deutlich  geneigt,  p  ^>  v.  Verliert 
he?  105°  10  Mol.  H20  (5.54  °/0).  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc  miner.  19, 
(1896)  307). 

ß)  x  =  25Mol.  H20.  —  Verliert  das  H20  bei  105°.  —  Gef.  14.40% 
H20  (ber.  14.26;  aufserdem  ber.  2.94  MgO,  83.40  (Si02,12W03)).      WYROUBOFF. 

L.  BerylliiimsiUcowolframat.  —  Die  Angaben  auf  S.  870  sind  folgendermaßen 
zu  ändern  und  zu  ergänzen: 

2Be203,3(Si02,12W03),xH20.  a)  Mit  45  Mol.  H20.  —  Verdunsten  einer 
mit  mehr  HN03  versetzten  Lsg.  als  unter  ß)  bei  30°.  —  Ziemlich  kleine 
pseudoquadratische  glänzende  Prismen.  Damit  der  Glanz  bewahrt  bleibt,  dekantiert 
man  die  Mutterlauge  und  trocknet  bei  30°.  Doppelbrechend,  einachsig  positiv;  oft  aus  zwei 
oder  vier  Einzelkristallen  zusammengesetzt,  die  nach  den  Diagonalen  des  Quadrats  aus- 
löschen. Verwittert  nicht,  wird  aber  oberflächlich  matt.  Verliert  das  H20 
bei  105°.  —  Gef.  1.70%  Be203,  89.71  (Si02,12W03),  8.64  H20,  Summe  100.05  (ber.  1.60, 
89.86,  8.54).    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  333). 

ß)  Mit  87  Mol.  H20.  —  Entspricht  a)  auf  S.  870.  -  Verliert  bei  105°  60  Mol. 
H20  (gef.  10.44 °/0,  ber.  10.53).  —  Gef.  1.60°/0  Be203,  83.10  (Si02,12W03),  15.49  H20,  Summe 
100.19  (ber.  1.48,  83.24,  15.28).     WYROUBOFF. 

7)  Mit  93  Mol.  H20.  —  Entspricht  ß)  auf  S.  870.  -  Verliert  bei  105°  66  Mol. 
H20  (gef.  11.51  °/0;  ber.  11.47).  -  Gef.  1.68°/0  Be203,  82.47  (Si02,12WT03),  16.01  H20,  Summe 
100.16  (ber.  1.46,  82.37,  16.17).    Wyrouboff  (a.  a.  0.,   332). 
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M.  AluminiiiMsilicoivolframate.  b)  Salze  von  Si02, 12W03,33H20. 
2Al203,3(Si02,12W03),xH20.   —  Zu  S.  871,  Abschnitt  b) : 

a)  Mit  60  Mol.  H20.  —  Selten  gut  ausgebildete  Tafeln  mit  wenig  ge- 
raden Flächen.  Luftbeständig;  wird  nach  längerer  Zeit  trübe.  Verliert  bei 
105°  37  Mol.  H20  (gef.  6.91  °/0,  ber.  6.78).  -  Gef.  2.11  °/0  A1203,  86.70  (Si02,12W03), 
11.32  H20,  Summe  100.13  (ber.  2.10,  86.90,  11.00).    Wyrouboff  (a.  a.  0.,   335). 

g)  Mit  87  Mol.  H20  (nicht  81  Mol.  H20,  wie  auf  S.  871  steht).  -  Die  Kristalle 
haben  wenig  gerade  Flächen.  Verwittert  weniger  als  ?).  Verliert  bei  105° 
60  Mol.  H20  (gef.  10.43°/0,  ber.  10.49).  -  Gef.  1.98 °/0  A1203,  82.57  (Si02,12W03),  15.20 
H20,  Summe  99.75  (ber.  2.00,   82.80,    15.20).     WYROUBOFF  (a.  a.  0.,   334). 

7)  Mit  93  Mol  H20.  —  Verliert  bei  105°  66  Mol.  H20  (11.41  °/0). 
Wyrouboff. 


Wolfram  und  Chrom. 

A.  Wolframchrom.  —  Zu  S.  872,  Ende  von  Abschnitt  A.  —  Man  erhält  eine  an 
W  reiche  Legierung  aluminothermisch  aus  einem  Gemenge  der  Oxyde  bei  Ggw.  von  CaO 
oder  unter  Verwendung  von  CaWÜ4.  Th.  Goldschmidt  (Franz.  P.  427  774  (1911);  Rev. 
Met.  9,  (1911)  Extr.,  40).     [Vgl.  a.  S.  1401  unten.] 

B.  Chromwolframsäure  und  Chromwolframate.  —  So  lies  auf  S.  872  im 
zweiten  Absatz  von  „Wolfram  und  Chrom"  und  füge  dann  an: 

B1.  Chromivolf ramsäure.  —  In  einer  erwärmten  Mischung  von  Verbb.  des  CrHi 
und  Parawolframsäure-Lsg.  existiert  eine  komplexe  Säure.  W.  Kantscheff  (IL  Mendelejeff- 
cher  Kongreß  1911;  Chem.  Ztg.  ffi,  (1912)  199). 

B2.   Chromwolframate.  —  Nun  folgt  Abschnitt  B.  von  S.  872. 

a)  Cr203,7W03,xH20.  —  Die  Verb,  von  Lefort  mit  3  Mol.  H20  ist 
3Cr203,7W03,16H20.    Kantscheff. 

E.  Chromsüicoivolframat.  2Cr203,3(Si02,12W03),xH20.  —  Auf  S.  874 
unten  ist  an  den  entsprechenden  Stellen  einzufügen: 

a)  Mit  60  Mol.  H20.  —  Will  man  meßbare  Kristalle  erhalten,  so  muß  man  die 
Mutterlauge  dekantieren  und  bei  30°  trocknen.  —  Ziemlich  große  fast  undurch- 
sichtige sehr  luftbeständige  Kristalle.  Verliert  bei  105°  das  Kristallwasser. 
Wyrouboff  (a.  a.  0.,  338). 

ß)  Mit  87  Mol.  H20.  —  Weniger  dunkel,  durchsichtiger  und  viel 
weniger  leicht  verwitternd  als  7).  Verliert  bei  105°  60  Mol.  H20  (gef.  10.37 °/0, 
ber.  10.38).    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  337). 

7)  Mit  93  Mol.  H20.  —  Verliert  bei  105°  66  Mol.  H20  (gef.  ll.5l°/0, 
ber.  11.30).    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  336). 


Cr203 

Si02,12W03 
27H20 

a)     Wyrouboff 
3.08        3.09 
86.03      85.75 
10.89       11.00 

ß) 

2.94 

82.01 

15.05 

100.00 

Wyrouboff 

3.25 

81.83 

14.78 

99.86 

Y)     Wyrouboff 
2.91         3.11 
81.17       80.83 
15.92       15.93 

2Cr2O3,3(SiO2,12WO3),60  bzw. 
87  bzw.  93H20 

100.00      99.84 

100.00       99.87 

Gustav  Haas,    A.  J.  Kieser    u.    Th.  Arendt. 


MOLYBDÄN. 

B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  876,  Z.  3  v.  o.  —  Ilsemannit  entsteht  aus  schwarzem, 
staubförmigem,  kolloidem  Molybdänsulfid  (Jordisit).  Fundort:  Freieslebenstehende  auf 
Himmelsfürst  in  Freiberg.  Doelter  u.  Cornu  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  89 ;  C.-B.  1909  II, 
1158).  —  Molybdänbleierz  in  Oberbayern  (im  Höllental  bei  Garmisch-Partenkirchen): 
K.  Schlier  {Österr.  Z.  Berg-Hüttenic.  59,  475 ;  C.-B.  1911  II,  1264). 

Zu  S.  876,  Ende  des  5.  Absatzes.  —  In  Japan,  u.  a.  in  den  Provinzen  Izumo,  Echigo, 
Hida.  Kotora  Jimbo  (J.  Coli.  Sei.  Tokyo  11,  (1899)  213;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  215).  —  Neues 
Element  im  Molybdänit:  Ogawa  {Chem.  N.  98,  (1908)  261;  C.-B.  19091,  139). 

D.  Darstellung.  —  Zu  S.  878,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Da  das  Mo  bei  seinem 
Schmp.  sehr  reaktionsfähig  ist,  dürfen  zur  Darst.  des  reinen  geschm.  Metalls 
Schmelztiegel,  das  Goldschmidt'sche  Verf.  und  Widerstandserhitzung  nicht 
angewendet  werden.  W.  Lederer  (Barst,  a.  Unters,  reinen  geschm.  Molybdäns, 
Dissert.,  München  [Technische  Hochschule]  (Erlangen)  1911,   14). 

Zu  S.  879,  Z.  15  v.  o.  —  6a.  Die  schön  gefärbte  Lsg.  der  direkten  Salze  (z.  B.  MoCl6) 
in  stromleitenden  organischen  Fl!,  (z.  B.  Aceton)  gibt  bei  der  Elektrolyse  dauerhafte  Über- 
züge auf  Pt,  Ni  usw.     Wolfram-Lampen- A.-G.  {D.  R.-P.  237014  (1910);  C.-B.  1911  II,  410). 

Zu  S.  879,  Z.  8  v.  u.  -  12a.  Durch  Elektrolyse  von  geschm.  Molybdaten, 
neben  Molybdänoxyden.  Je  stärker  basisch  die  Salze  sind  und  je  geringer 
die  Stromdichte  ist,  desto  mehr  reines  Mo  wird  erhalten.  Je  mehr  die  um- 
gekehrten Verhältnisse  herrschen,  desto  mehr  und  desto  höhere  Molybdänoxyde  werden 
abgeschieden.  L.  Ott  (Elektrolyse  geschm.  Molybdate  u.  Vanadate,  Dissert., 
München  [Technische  Hochschule]  1911,  23).  [Näheres  bei  Na2Mo04].  — 
12b.  W03  wird  durch  Ca-Dampf  in  der  Leere  im  Eisenschiffchen  reduziert. 
[Näheres  bei  Ti  (S.  1207).]  A.  Burger  (Reduktion  durch  Ca,  Dissert.,  Basel 
1907,  17). 

Zu  S.  880,  hinter  Z.  1  v.  o.  —  13a.  Durch  Entzünden  eines  Gemenges  von 
Mo03  mit  Ca  und  AI  [vgl.  Cr  (S.  1321)]  als  Flitter  oder  Kügelchen,  die  in  der 
Schlacke  verteilt  sind.  W.  Prandtl  u.  B.  Bleyer  (Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  223). 

Zu  S.  880,  Z.  14  v.  0.  -  16a.  Aus  MoCl4  und  MoGl5  durch  G  bei  hoher 
Temp.  unter  1300°  Oberhalb  dieser  Temp.  entsteht  Molybdäncarbid.  Pring  U. 
Fielding  (J.  Chem.  Soc.  95,  1497;  C.-B.  1909  II,  1524). 

Zu  S.  880,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  19a.  Man  verschm.  GaMo04  mit 
Molybdänglanz  und  Kohle.  Man  kann  auch  Molybdate  der  Alkali-,  anderer  Erdalkali- 
metalle, des  Mg,  allgemein  solcher  Metalle  verwenden,  die  mit  dem  S  des  Molybdänglanzes 
geeignete  Schlacken  bilden.  Ampere  Ges.  m.  b.  H.  U.  Er.  Müller  (D.  R.-F.  240989 
(1910);  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  628). 
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Auf  S.  880  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen  : 

D\  Reinigung*  —  Man  schm.  zu  Elektrodenstiften  gepreßtes  unreines  Mo 
in  verd.  H  im  Lichtbogen  des  elektrischen  Vakuumofens.  Man  preßt  das  pulver- 
förraige  Mo  (mit  8.45  bzw.  3.7%  Verunreinigung  von  Biermanns  Metallindustrie,  Hannover) 
mit  90  t/qcm  Druck,  nimmt  die  Stifte  (5  cm  lang,  0.25  qcm  Querschnitt)  vorsichtig  heraus, 
härtet  durch  Fritten  mit  Widerstandserhitzung  bis  zu  heller  Rotglut,  spannt  sie  in  Klemmen, 
schraubt  diese  auf  die  Köpfe  zweier  Elektroden  aus  Gu,  die  durch  Stopfbüchsen  in  einem 
Cu-Zylinder  gehen  (dieser  und  die  eine  Elektrode  bilden  die  Anode,  die  andere  Elektrode 
die  Kathode;  Zylinder  und  Elektroden  werden  mit  strömendem  W.  gekühlt),  verschließt 
den  Ofen  luftdicht,  evakuiert  von  unten  auf  etwa  40  mm,  läßt  oben  sorgfältig  gereinigten 
H  einströmen,  evakuiert  wieder  und  fährt  so  fort,  bis  der  Schmelzraum  nur  noch  verd. 
H  enthält,  und  erzeugt  den  Lichtbogen,  der  nur  etwa  6  mm  lang  wird.  Bei  40  bis  50  Amp. 
und  (55  Volt  beginnt  die  Stiftspitze  anzuschmelzen,  bei  100  Amp.  schm.  große  Tropfen 
ab.  Man  wählt  vorteilhaft  Horizontallage  der  Elektroden  und  fängt  die  Tropfen  auf  einem 
Teller  aus  gebranntem  Thon  auf,  der  nicht  angegriffen  wird,  weil  das  Mo  halb  erstarrt, 
ehe  es  ihn  erreicht.  So  wird  aus  Metall  von  D4.  8.8  (auf  die  Leere  bezogen ;  Mittel  aus 
3  Bestt.)  mit  0.84°/0  O,  0.81  (0.87)  C,  0.03  (1.1)  Si,  0.7  AI,  0.17  (0.2),  Fe  ein  99.4  bis 
99.7°/0ig.  Prod.  von  D4.  9.30  bzw.  9.5  (Mittel  aus  3  Bestt.)  erhalten  mit  wenigstens  0.205 
(0.2)  °/0  C,  0.032  Fe  +  AI.  Diese  Verunreinigungen  sind  durch  abermaliges  Schmelzen  mit 
150  Amp.  nicht  zu  entfernen.  Lederer  {Dissert.,  19).  Zur  Darst.  von  völlig 
reinem  Mo  muß  man  das  Handelsprod.  längere  Zeit  mit  HCl  stehen  lassen, 
wodurch  der  größte  Teil  des  AI  und  Fe  entfernt  wird,  das  nicht  ausge- 
waschene Pulver  wie  oben  behandeln,  wodurch  A1C13  und  FeCl3  verflüchtigt 
weiden,  und  unter  Beimengung  von  Mo03  arbeiten,  um  G  zu  entfernen. 
Man  läßt  das  mehlfein  zerriebene  Pulver  mit  HCl  einige  Zeit  stehen,  wäscht  aus,  versetzt 
nochmals  mit  HCl,  wäscht,  läßt  wieder  längere  Zeit  mit  HCl  in  Berührung,  wirbelt  durch 
Umrührt n  auf,  nutscht  ab  bis  zur  Lufttrockenheit,  mengt  10  T.  und  1  T.  Mo03,  fügt  einige 
Tropfen  W.  zu,  bis  eine  knetbare  M.  entstanden  ist,  formt  daraus  Prismen,  läßt  diese 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp.  trocknen  und  härtet,  indem  man  die  oben  erwähnten 
Stifte  mit  den  Spitzen  als  Elektroden  dicht  aneinander  aufsetzt,  10  Amp.  bei  65  Volt  ein- 
schaltet und  die  Stifte  dann  langsam  von  einander  entfernt,  bis  das  Prisma  rotglühend  ist. 
Weiter  verfährt  man  wie  oben.  Das  mit  HCl  behandelte  und  mit  Mo03  versetzte  Mo-Pulver 
läßt  sich  nicht  pressen.  Fritten  durch  direkte  Widerstandserhitzung  ist  nicht  möglich,  da  die 
Prismen  nicht  leiten,  auch  nicht  nach  dem  Erhitzen  in  Gasen,  wohl  weil  nicht  leitende 
niedere  Molybdänoxyde  als  Bindemittel  dienen.  Arbeiten  in  reinem  H  bei  gewöhnlichem 
Druck  führt  zum  Zersprühen  bei  sehr  langem  Flammenbogen;  das  in  N  oder  in  NH3  gibt 
Mo-N-Verbb.    als    graubraune  poröse  Massen.     Lederer   {Dissert..   26). 

E.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  880,  Z.  6  v.  u.  —  Pulverförmiges  Mo  des 
Handels  (von  Biermanns  Metallindustrie)  ist  grauschwarz  ohne  Metallglanz,  Lederer 
[Dissert.,  16);  nicht  völlig  gereinigtes  geschm.  silberweiß;  von  lebhaftem  Metallglanz; 
läßt  sich  gut  teilen,  ritzt  Glas  nicht.  Lederer  [Dissert.,  23).  Reines  geschm.  Mo 
[s.  oben]  ist  silberweiß  (durch  Spuren  von  O  im  Schmelzofen  hervorgerufene  gelbe 
bis  gelbbraune  Anlauffarben  verschwinden  durch  Reiben  mit  Sand  oder  Erhitzen  in  H) 
und  zeigt  lebhaften  Metallglanz.  Läßt  sich  durch  vorsichtiges  Hämmern 
deformieren,  springt  aber  leicht  (weißer  fein  körniger  Bruch):  hämmerbar 
beim  Erhitzen  in  einer  H-Flamme  bis  zur  Rotglut.  Die  Eigenschaft  verschwindet 
wahrend  des  Erhitzens,  da  spröde  machender  O  nicht  auszuschließen  ist.  Lederer  {Dissert.. 
31).  —  Eisenarmes  (0.67%  Fe)  Mo  ist  hell,  weiß,  völlig  homogen,  von  körnig- 
kristallinischem  Bruch,  läßt  sich  leicht  bearbeiten,  ist  in  der  Hitze  schmied- 
•bar;  eisenreicheres  (1.84 °/0  Fe)  ist  hell,  glänzend  (ziemlich  lange  afi  der  Luft  haltbar), 
hat  glatten,  scharfkantigen  und  homogenen  Bruch,  läßt  sich  an  der  Schmirgelscheibe  etwas 
schleifen,  ritzt  Glas  und  Stahl.  W.  Müthmann.  L.  Weiss  u.  A.  Mai  {Ann.  355, 
(1907)  113).   -   Nach  (12b)  dunkelgraues  Pulver.     Burger. 

Zu  S.  880,  Z.  5  v.u.  —  D4.  10.2101  (bezogen  auf  die  Leere,  Mittel  aus  10.2-20-2 
und  10.2000  an  zertrümmerien  Stücken;  nicht  zertrümmerte  gaben  im  Mittel  aus  4  Bestt. 
10.0466);  demnach  At.-Vol.  9.4.     Lederer  {Dissert.,  33). 
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Zu  S.  881.  Z.  1  v.  o.  —  Härte  5.5  (Mobs'sehe  Skala).     Lederer   (DisserL,   31). 

Zu  S.  SSI,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Man  kann  [wie,  ist  nicht  angegeben]  ein 
duktiles  Mo  erhalten.  Die  Zugfestigkeit  beträgt  bei  Draht  von  0.125  mm 
Durchmesser  14400  bis  18700  kg/qcm,  bei  solchem  von  0.037  mm  Durch- 
messer 14400  bis  18700,  bei  solchem  von  0.037  mm  19400  bis  22400  kg/qcm 
[bei  hart  gezogenem  Klavierdraht  von  0.075  mm  im  Durchschnitt  36500],  nimmt  also 
mit  dem  Ausziehen  zu.  Dasselbe  gilt  vom  spez.  Gew. ;  D.  vor  dem 
Ziehen  10.02;  nach  dem  Ziehen:  bei  0.25  mm  10.04,  bei  0.037  mm  10.29. 
Die  Härte  hängt  sehr  von  dem  Grade  der  Bearbeitung  und  der  Verun- 
reinigung ab.  C.  G.  Flink  {Am.  Eleetroclwn.  Soc.;  Met.  Ghem.  Engng.  8, 
(1910)  341;  Ghem.  N.  104,  (1911)  34). 

Zum  zweiten  Absatz  auf  S.  881.  —  Reflexionsvermögen  für  Licht  der  Wellenlängen 
0.4  bis   12.0  \i.     W.  W.  Coblehtz  (J.  Franklin  Inst.  170,   169;   C.-B.  1910  II,  1359).  —   Im 

Funken-Spelctrum  der  Mineralien  sind  charakteristisch  die  Linien  6029  im 
Orange,  5888  im  Orangegelb,  5569,  5532  und  5505  im  Grün.  A.  de  Gramoxt 
(Ball.  soc.  franc.  mut'r.  18,  (1895)  222).  Das  Funkenspektrum  des  Metalls 
ist  im  Orange  und  Rot  ziemlich  linienreich.  [Messungen  zwischen  >.  =  5858  und 
6746  im  Original;  hellste  Linien  (i  =  5)  5888.57  und  6030.83.]  J.  M.  Eder  U. 
E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Alcad.  [IIa]  118.  (1909)  521).  Auch  in  Gelb  bis 
Blau  finden  sich  zahlreiche  bei  längerer  Belichtung  sich  stark  vermehrende 
Linien.  [Messungen  zwischen  \  =  4626  und  5792  im  Original;  hellste  Linien  (i  =  8)  4760.40, 
5506.71,  5533.28;  (i  =  5)  4731.66,  4819.46,  5360.75,  5549.65.]  Ederu.  VALENTA  (a.  a.  0., 
1088).  Die  meisten  der  Linien  des  Funkenspektrums  finden  sich  auch  im 
Bogenspektrum.  In  letzterem  ist  die  Helligkeit  im  Rot  bedeutend  größer. 
Das  Bogenspektrum  entsteht  leicht  mit  Mo  und  mit  Molybdaten  zwischen 
Kohlenelektroden.     Es   ist  hell  und   besteht  aus    sehr   zahlreichen,  zumeist 

scharfen  Linien.  [Vgl.  die  Unteres,  von  Hasselberg  [Aslrophys.  J.  16,  (1902)  300;  17,  (1903) 
20)  zwischen  X  =  3463  und  5893,  sowie  die  von  Exxeru.  Hasghek  (Wellenlängentabellen  1904, 1) 

im  Ultraviolett  von  X  =  2302  bis  4672.]  Rot  und  Orange  weisen  viele  charakteristische 
Linien  [im  Original  Messungen  von  X  =  5456  bis  7242]  auf,  von  denen  die  Haupt- 
linien  gute  Erkennungsmittel  für  kleine  Mengen  von  Mo  sind,  i  =  10  : 
X  =  5506.74,  5533.25,  5570.67,  6030.84,  6619.35;  i  =  9  :  X  =  5689.39;  i  =  8: 
X  =  5632.71,  5650.39,  5722.96,  5751.63,  5792.09,  5858.51,  5888.58,  5929.09,  6650.57. 
Molybdänsäure  gibt  im  elektrischen  Flammenbogen  bei  hoher  DD.  ein 
Bandenspektrum,  das  dem  der  Nlobsäure  ähnelt,  aber  weniger  deutlich  ist.  Seine 
Linienkomponenten  sind  gegen  Rot  zu  abschattiert  und  schwächer  und  un- 
deutlicher als  die  des  Linienspektrums.  Vermutlich  tritt  ein  bandenförmiges  Ver- 
bindungsspektrum der  Molybdänsäure  auf.  J.  M.  Eder  U.  E.  VALfiNTA  (Ber.  Wien. 
Alcad.  [IIa]  119,  (1910)  549).  Im  starken  magnetischen  Felde  werden  die 
Linien  unregelmäßig  aufgelöst.  P.  Zeeman  (Arch.  neerland.  13,  (1908)  260). 
Von  der  ungeheuer  großen  Zahl  von  Triplets  erfahren  nur  wenige  durch 
den  Zeeman-Effekt  eine  normale  Trennung.  R.  Jack  (Ann.  Fliys.  [4]  28, 
1032;   C.-B.  1909  1,  1536). 

Zu  S.  881,  Z.  7  im  dritten  Absatz.  —  Spez.  Wärme  0.055,  Atomwärme  5.33. 
Puchards  u.  Jackson  (Z.  physik.  Ghem.  70,  IL  Arrheniusfestband.  414;  C.-B. 
1910  1,  1328).  —  Spez.  Wärme  0.0461  (Mittel  aus  0.04594,  0.04600,  0.04609, 
0.4638),  also  At.- Wärme  4.4.  Die  früheren  Werte  scheinen  zu  hoch  zu  sein.  Lederer 
(DisserL,  32). 

Zu  S.  881,  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Kommt  in  der  Bunsenflamme  zur 
hellen  Rotglut,  wobei  etwas  Mo03  entweicht.  Längeres  Erwärmen  macht 
härter,    sodaß  manchmal  Glas  geritzt  wird,    und    spröder.      Glüht    im    Knallgas- 
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gebläse  mit  gelblich  weißem  intensiv  blendendem  Licht  unter  Entw.  eines 
starken  weißen  Rauches  von  MoOs.  Selbst  in  der  höchsten  Weißglut 
schmelzen  ganz  dünne  Kanten  oder  Spitzen  nicht.  Ein  Anschmelzen  erfolgt, 
wenn  C  autgenommen  wird,  z.B.  im  Gasolin-Knollgasgehlfise.     Ledere:  rt..   31). 

Technisches  Mo  hat  den  Schnrp.  2110°.     0.  Riff  mit  0.  G  [Ber.   43. 

1564;   C.-B.  1910  IL   181). 

Zu  S.  SSI,  Ende  des  vierten  Absatzes.    —    Thermomagnetisc;  hallen:    Honda 

\Ann.Fhys.  [4]  32.  1027;  c,B.  1910  II.  857).  -  Elektrischer  Widerstand  von  duk- 
tilem Mo  [s.  oben]  bei  25fl  5.0  Microhm  ccm  für  hart  gezogenen  Draht,  4.8 
für  angelassenen.     Temperaturkoeffizient  |ü'   bis   170°)  0.0050.     Fink. 

F.  Chemisches   Verhalten.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  SSi    einzufügen.   —    Mit 
dem  des  reinen  geschm.  Mo  im  Folgenden  stimmt  das  des  nicht  völlig  reinen  'S.  1447"  gut. 
das    des    unreinen    Pulvers    des    Handels  [S,  1447"  ziemlich  überein.     Näheres  I  ei  Lieerer 
83  u.  16  . 

1.  Verhauen  an  der  Luft,  beim  Erhitzen  und  gegen  Sauerstoff.  —  Zu 
SL881,  Z.  3  dieses  Abschnitts.  —  Duktiles  gezogenes  Mo  behält  seinen  Glanz  fast 
unbeschränkt.     Flink. 

Zu  S.881,  Z.  S  im  Abschnitt  F,  1.  —  Das  Aussehen  bleibt  an  gewöhnlicher 
Zimmerluft  ziemlich  lange  beständig,  wird  nach  und  nach  oberflächlich 
messinggelb  bis  bronzefarben,  in  Laboratoriumsluft  sehr  schnell  mißfarben. 
Die  Oxydation  erfolgt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  schneller,  beim  pulveri- 
sierten unter  Erglimmen  zu  MoOs.  Beim  Erwärmen  in  0  erscheinen  zu- 
nächst Anlauftarben  (wie  Gelb.  Braun.  Blau.  Blaurot  und  Schwarz),  dann 
glimmt  das  schwarze  Prod.  plötzlich  auf  und  verbrennt  mit  heuern  weißen 
Lichte  zu  gelblich  weißem  Mo03.  Das  Pulver  brennt  in  0  nach  dem  Ein- 
leiten der  Rk.  von  selbst  weiter.     Lederer  (Dissert.,  35). 

Zu  S.  881,  Z.  -2  v.  u.  im  Abschnitt  F,l.  —  Das  nach  (12b)  erhaltene  verbrennt 
im  Tiegel  bei  300€  bis  400  .     Burger. 

Zu  S.  SSI.  Ende  des  Abschnitts  F.  1.  —  Hierher  die  Angaben  von  Delepi.ve  über 
Oxydationswärme  im  dritten  Absatz  auf  S.  SSI.  Dann  ist  anzufügen:  Die  lb7  Kai.  ent- 
sprechen 27. S4  für  1  Aeq.  Verbrennungswärme  gef.  1756  cal.  für  1  g  (Mittelaus 
1756.8,  1744.8,  1786.3),  also  ^S.09G  Kai.  für  1  Aeq.  Lederer  {Dissert.,  \ 
Temperaturabhäugigkeit  der  Valenz  zwischen  Mo  und  0:  Biltz  [Nachricht.  Göiting.  1908; 
C.-B.  1909  I.  4S7). 

•2.    Verhauen   gegen   Wasserstoff  und   Wasser.   —  Zu  S.  881,  Z.  3  in  diesem 

Abschnitt.  —  Erleidet  beim  Glühen  in  H  keine  Veränderung.     Die  Anlauffarben 
vinden.    Lederer. 

Zu  S.  881,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  W.  färbt  sich  bei  wochenlangem 
Stehen  mit  Mo  blau  durch  B.  niederer  Molybdänoxyde:  das  Mo  überzieht 
sich  mit  einer  gelbbraunen  Oxydschicht.  Luftfreier  W.-Dampf  färbt  er- 
hitztes Mo  gelb,  braun  und  blau,  wirkt  weiter  selbst  beim  Glühen  nicht. 
Gewichtszunahme  0.0001  g  auf  1.0838  g.     Lederer  (Dissert.,   37). 

3.  Stickstoff-  und  Schwefelverbindungen.  —  Zu  s.  SS2.  z.  l  v.  o.  —  Reagiert 
viel  langsamer  als  Cr  mit  1\H3  bei  850°;  nur  ein  kleiner  Teil  des  Metalls 
wird  in  Nitrid  verwandelt.  Hexdersox  u.  Galletly  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21. 
387;  C.-B.  1908  11.   15). 

Zu  S.  882,    Abs  letzte  Zeile.    —  -     odige   Analogie   der  Sehwefelverbb.    des 

Mo  mit  denen  des  W:  Cobleis  [Ann.  232.    188?     ! 

4.  Halogene.  —  Aul  -  &8S  ist  in  den  zweiten  Absatz  einzuigen.  —  Gl  bildet 
auf  Mo  sofort  einen  blauschwarzen  Überzog,  der  beim  Erwärmen  als  dunkel- 
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rotbrauner  Dampf  verschwindet.  Mo  glüht  dabei  auf  und  verbrennt  im 
konstanten  Cl-Strom  ohne  weitere  äußere  Wärmezufuhr  völlig  zu  MoCl5, 
das  sich  an  kälteren  Stellen  des  Rohrs  als  dunkelblauer  Beschlag  absetzt.  —  Br  und  Br- 
W.  erzeugen  einen  gelblich  weißen  Überzug  von  Molybdänbromid  [welchem?]. 
Br-W.  wird  beim  Schütteln  mit  pulverisiertem  Mo  sofort  entfärbt.  Lederer 
{Bessert.,  36). 

5.  Phosphor.  Bor,  Kohlenstoff  nebst  seinen  Verbindungen  and  Silicium.  — 
So  lies  auf  S.  882  im  dritten  Absatz.  Dann  füge  auf  Z.  7  desselben  Absatzes  ein.  — 
In  Holzkohlenpulver  geglühtes  Mo  nimmt  G  auf  und  wird  dadurch  härter. 
Lederer.  [Hierher  auch  der  Satz  von  Z.  8  und  9  im  Abschnitt  F,  1  auf  S.  881.]  Gas- 
förmige Kohlenwasserstoffe  geben  an  erhitztes  Molybdän  G  ab  (0.0014  g  an 
1.3266  g  Mo).    Lederer. 

6.  Alkalien,  Alkaliicarbonate  und  Oxydantia.  —  Zu  S.  882,  Z.  1  im  vorletzten 
Absatz.  —  Alkalihydroxyde  wirken  nicht.     Lederer  (Dissert..  37). 

Zu  S.  882,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Schm.  Oxydantia  (NaN03,  KHS04. 
Na202)  greifen  leicht  an.     Fink. 

Zu  S.  882,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Geschm.  KN03  und  NaNOs  lösen 
ziemlich  energisch  unter  Entw.  von  viel  NO  und  B.  der  Molybdate. 
Erwärmt  man  nur  so  weit,  daß  das  Nitrat  bzw.  Molybdat  eben  noch  fl.  bleiben,  so  wird 
Mo  quantitativ  in  Molybdat  übergeführt.  Erhitzt  man  stärker,  so  wird  die  Rk.  immer 
heftiger,  bis  schließlich  das  Mo  aufglüht,  in  der  Fl.  umhergeschleudert  und  nach  kurzer  Zeit 
durch  Gasblasen  an  die  Oberfläche  getragen  wird,  auf  der  es  rotiert.  Dabei  entweicht 
neben  NO  ein  weißer  Rauch  von  MoQ3.  Nach  dem  Aufglühen  des  Mo  geht  ohne  weiteres 
Erhitzen  von  außen  Mo  völlig  in  Molybdat  über.     Lederer. 

7.  Säuren.  —  Zu  S.  SS2,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  HN03,  H2S04  und  HCl 
greifen  ziemlich  schnell  an  (Unterschied  von  W).    Fink. 

Zu  S.  882,  Z.  2  v.  u.  -  Verd.  HN03  wirkt  in  der  Kälte  nicht  sofort,  färbt 
in  der  Wärme  unter  Entw.  von  Stickstoffoxyden  gelb,  braun  und  blau,  bis 
eine  Schicht  von  Mo03  die  weitere  Einw.  hindert.  Diesen  Überzug  bildet 
konz.  HN03  sofort.  Er  wird  durch  Alkalihydroxyde  sofort  gelöst.  Verd.  und  konz. 
H2S04  greifen  nicht  an.  Verd.  HCl  wirkt  auch  beim  Kochen  nicht,  konz. 
löst  bei  längerem  Erhitzen  Spuren.  Das  Gemisch  mit  HN03  löst;  beim  Er- 
wärmen entweicht  MoGl5  als  Gas,  das  durch  die  charakteristische  Flammenfärbung 
und  durch  Einleiten  in  (NH4i2S  nachweisbar  ist.    Lederer  (Dissert.,   36). 

9.  Verschiedenes.  —  Zu  S.  883,  Z.  3  in  diesem  Abschnitt.  —  Peptisation  des 
koagulierten  Kolloids  von  Mo  und  Verwendung  des  Prod.  zu  Geschossen  oder  Glühfäden 
wie  bei  W  [S.  1401].     Überführung  in  den  kolloiden  Zustand  wie  bei  Ti  [S.  1210]. 

Zu  S.  883,  Ende  von  Abschnitt  9.  —  Geht  anodisch  in  n.  KOH  stets  sechs- 
wertig  in  Lsg.  Bei  tieferen  Tempp.  entwickelt  sich  bei  der  Auflösung  auch 
O  elektrolytisch.    H.  Kuessxer  (Z.  EleHrochem,  16,  754;  C.-B.  1910 II,  1283). 

10.  Analysen,  —  Zu  S.  884,  vor  Abschnitt  G.  —  Das  nach  S.  1447  gereinigte 
Metall  ist  frei  von  irgendwelchen  anderen  Elementen  und  ergab  99.97,  100.14,  99.89  °/0 
Molybdän.     Lederer  {Dissert.,  30).  —  Nach  (12b)  dargestelltes  enthält  nach  Burger: 

Mo  97.7  96.71  98.1 

Ca  0.98  1.77  1.03 

Fe  1.02  1.12 

H.  Verwendung  des  Molybdäns  und  seiner  Verbindungen,  a)  Li  der  Beleuch- 
tungstechnik. —  Zu  S.  884,  Z.  1  des  vorletzten  Absatzes.  —  Ist  (neben  W)  besser  als  jedes 
andre  bekannte  Metall  außer  Ta  zu  Leuchtkörpern  geeignet.  [Näheres  im  Original.] 
W.  Vv.  Coblentz  [J.  Franklin  Inst.  170,  169;  C.-B.  1910 II,  1360).     [Vgl.  a.  oben  unter  F,  9.] 
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Zu  S.  884,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Allg.  Elektrizitäts-Ges.  [D.  R.-P.  207395 
(1907);  C.-B.  19091,  1129).  Wolfram-Lampe»  A.-G.  iD.  JR.-P.  209349  (1908);  C.-B.  19091, 
1622;  D.R.-P.  237014  (1910);  C.-B.  1911  II,  410).  Lux  [D.R.-P.  210325  (1905);  £.-#. 
19091,  1787;  D.  R.-P.  212104  (1906);  C.-B.  1909 II,  393;  Z).  B.-P.  212962  (1905);  C.-B. 
1909II,  12,sG:  D.  R.-P.  210903  (1905);  C.-tf.  19101,  215).  —  Molybdän  als  Zusatz  bei  Bogen- 
lichtelektroden.     Gebrüder  Siemens  u.  Co.  (D.  P.P.  216800  (1908);  C.-B.  19101,  214). 

b)  Zu  Legierungen.  —  Zu  S.  884.  Z.  8  v.  u.  —  Hiaouis  reduziert  Mo-Salze  durch 
eine  Legierung  von  AI  und  Na  [Franz.  P.  252973;  Monit.  scient.  [4]  10,  197:  J.  B.  1896, 
607).  [Vgl.  a.  die  Nachträge  zu  Mo  und  AI.]  —  Legierung  von  90%  bis  89%  AI  und  9  bis 
10  Co  mit  0.6  bis  1  Molybdän.  W.  Borchers  u.  H.  Schirmeister  [D.  R.-P.  242313  (1911); 
Z.angew.  Chem.  25,  (1912)  283). 

Zu  S.  884,  Z.  2  v.  u.  —  Erhöht  die  Säurebeständigkeit  der  Cr-Fe-Legierungen,  ohne 
die  mechanischen  Eigenschaften  erheblich  zu  beeinträchtigen,  noch  mehr  als  W.  Doch 
konnte  eine  dauernde  Widerstandsfähigkeit  gegen  konz.  HCl  durch  Zusatz  von  Mo  zu  Fe- 
Cr-Legierungen  nicht  erzielt  werden.  Fh.  Monnartz  (Metall.  8,  161,  193;  C.-B.  19111, 
1800).  —  Legiert  sich  auch  mit  Cu  und  Platin.     Lederer  [Dissert.,  39). 

d)  Bei  der  Photographie.  —  Zu  S.  885,  Absatz  2.  —  Molybdänhaltige  lichtempfind- 
liche Schichten  und  molvbdänhaltige  Eisenblaupapiere:  Neue  photographisghe  Gesellschaft 
[D.R.-P.  206320  (1907)':  C.-B.  19091,  1130). 

e)  Zu  verschiedenen  Zwecken.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  885  einzufügen.  — 
Zu  AViderstandsdrähten  für  elektrische  Öfen.  R.  Winke  u.  C.  Dantsizen  (Met.  Cltem.  Engng. 
9,  (1911)  537). 

Zu  S.  8S5,  Z.  5  des  dritten  Absatzes.  —  In  der  Färberei.  —  Molvbdäniphosphat  zur 
Blaufärbung  der  Faser.  F.  W.  Schmidt  {D.  B.-P.  68417  (1892),  69410  (1892);  Ber.  26, 
Ref.,  639,  848 ;  .7.  B.  1893,  580). 

Zu  S.  SS5,  Z.  12  des  dritten  Absatzes.  —  Mo03-Lsg.  als  H-Überträger.  J.  Reich 
[Elektrolyt.  Reduktion  von  Xitrokörpcrn  mit  Mo  als  H-Überträger,  Dissert.,  München  [Tech- 
nische Hochsch.]  1910).  Mo  und  seine  Verbb.  bei  der  Darst.  von  NH3  aus  N  und  H :  Badische 
Anilin-  und  Soda-Fabrik  [D.  R.-P.  246377  (1910):  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  291).  Mittels 
HN03  durchzuführende  Oxydationen  werden  vorteilhafter  in  Ggw.  von  Molybclänverbb.  als  von 
Yanadinverbb.  vorgenommen.  Kinzlberger  u.  Co.  (Österr.  P.\  Z.  Elekt rochen;.  15,  (1909)  765): 
D.  R.-P.  228664  (1908);  C.-B.  1910 II,  1789).  Mo03  als  O-Überträger  bei  der  Elemer.inr- 
analyse  verhält  sich  wie  W  [S.  1402].  —  MoS3  ist  als  Lötmittel  wie  Vv'S3  [S.  1402]  zu  ge- 
brauchen. 

J.  Analytisches.  —  [Die  folgenden  Ergänzungen  zum  Teil  mit  Hilfe  von  G.  Pohl 
Beitr.  z.  Kenntn.  einiger  Verbb.  des  Mo.,  Dissert.,  Bern  1906,  5  bis  26)]. 

I.  Ah  Reagens,  c)  Auf  organische  Substanzen.  —  Zu  S.  S86.  Absatz  2,  Z.  2  v.  u. 
—  Auf  Harnsäure.     Cervello  [Arch.  exp.  Path.  61,  434 ;   C.-B.  1909  II,  209S). 

IL  Nachweis.  —  Zu  S.  886,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Dioxymaleinsäure 
in  k.  verd.  wss.  Lsg.  gibt  mit  Molybdaten  Rotfärbung,  die  durch  Säure  verschwindet. 
H.  J.  H.  Fenton  iProc.  Chem.  Soc.  24,  133;  J.  Chem.  Soc.  93,  1064;  C.-B.  1908 II,  497). 
[Andere  Rkk.  bei  den  Molybdaten.] 

III.  Geicichtsanahjtische  Bestimmung.     Als  Metall.  —  Zu  S.  SS6,  Z.  2  v.  u.  — 

Rammelsberg  [Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  201).     Baerwald  [Dissert.,  Berlin  1885)-     Muthmann 
[Ann.  238,  (1887)  108). 

Als  Mo03.    —   Zu  S.  887,    Z.  1   v.  0.    —    Klaproth    [Beiträge  zur  chem.  Kenntnis  der 
Mineralkörper,  1795,  II,  273).     John  (Chem.  Labor.,  Berlin  1808).     Berlin  (J.  prakt.  Che)).. 
49,  (1850)  444).     Ullik  [Ber.  Wien.  Akad.  1867.   1).     Wernke   [Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)   1). 
Hundeshagen  [Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  141).     Friedheim  u.  Meyer  [Z.  anorg.  Chem.  1.  | 
77).     Bornträger  [Z.  anal.  Chem.  37,  438;  C.-B.  1898  II,  60S). 

Als  MoS2.    —  Zu    S.  887,    Z.  2  v.  o.    —    Rose  [Handb.  anal.   Chem.,    3.  Aufl.,    B 
schweig  1851,    II,    355).     Blomstrand  (.7".  prakt.  Chem.  71,    (1857),   449).     Zenker  (J.  prakt. 
Chem.  58,  (1853)   260).     Tuttle    [J.  B.   1857.    588).    -    Hinter:    rZ.  anal.   Chem.  23,    413 
[Ref.y    ist  einzufügen:  Ber.  15,  (1882)  1925). 

Mit  Bleiacetat.  —  Zu  S.  S87,  Z.  4  v.  o.  —  Pfaff  [Handb.  anal.  Chem.).  Berzelius 
(Pogg.  4,  (1825)  155). 

Als  Molybdat  des  Ba,  Ca,  Pb,  Cd,  Bi.  —  Zu  S.  SS7,  Z.  5  v.  o.  —  Sonnenschein  (J. 
prakt.  Chem.  53,  (1851)  181). 
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IV.  Maßanalyüsche  Bestimmung.  —  Oxydimetrisch.  —  Zu  S.  887,  Z.  5  v-.  o.  im 

zweiten  Absatz.  —  Rammelsberg  (Pogg.  5,  (1825)  203;  127,  (1886)  281).    Mascoquo  (Gazz.  chim. 
'dal.  4,  (1874)  567;  16,  (1886)  243).     Zimmermann  {Ber.  14,   (1881)  779).     Krüss   (Ann.  225, 

(1884)  1).     Kopp  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  186  ;  C.-B.  1902  I,  953).     Brakes  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
21,  832;  C.-B.  1902  II,  479).     Friedheim  (Ber.  35,  791;   C.-B.  19021,  743). 

Jodometrisch.  —  Zu  S.  887,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Gooch  u.  Pulmax  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [4]  12,  449:  C.-B.  19021,  374).  C.  C.  Perkins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  29,  540; 
Z.  anorg.  Chem.  67,  367  ;  C.-B.  1910 II,  387). 

Mit  Methylenblau.  —  Zu  S.  S87,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  E.  Knecht  u.  F.  W. 
Atack  (Anaigst  36,  98;  C.-B.  19111,  1323). 

V.  Elektrölytische  Bestimmung.  —  Zu  S.  887,  Z.  2  v.  o.  im  dritten  Absatz.  - 
Hinter  .2048'  ist  einzufügen:  Am.  Chem.  J.  1,  1879  329;  Ber.  13.  (1880)  751;  Z.  anal.  Chem. 
21,  (1882)  260. 

Zu  S.  887,  letzte  Zeile   des   dritten  Absatzes.  —  Smith  u.  Hockinson  (Am.  Chem.  J.  7, 

(1885)  290;  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  404). 

VII.  Trennungen.  —  Zu  S.  887,  Z.  1  im  fünften  Absatz.  —  Qualitative  und  quanti- 
tative Trennung  von  den  übrigen  Metalibasen.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  22.  327; 
C.-B.  1908 II,  1125). 

Von  Silicium.  —  Zu  S.  SS8.  Z.  1  v.  o.  —  W.  Trautmann  (Z.  angew.  Chem.  24.  635  ; 
C.-B.  1911L  1527). 

Von  Vanadin.  —  Zu  S.  888,  letzte  Zeile  des  dritten  Absatzes.  —  Edgar  (Z.  anorg. 
Chem.  58,  375;  C.-B.  1908  II,  261). 

VIII.  Spezielle  Methoden,  a)  Bestimmung  in  Stahl,  Eisen,  Ferromolyhdän.  — 
Zu  S.  888,  Ende  dieses  Abschnitts.  —  Svensson  {St.  u.  Eisen  28,  853:  C.-B.  1908 II,  727). 
Blair  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30.  1229:  C.-B.  1908  II,  1292).  Schalleür  (Jlonit.  scient.  [4]  23, 
I,  263;  C.-B.  19091,  1505).  Pozzi-Escot  (Compt.  rend.  149,  (1909)  1131;  Ann.  chim.  anal, 
appl.  15,  7;  C.-B.  19101.  571,  S67). 

b)  Sonstige  spezielle  Methoden.  —  Zu  S.  8S8,  Z.  3  in  diesem  Abschnitt.  —  Best,  von 
S  im  Mo  und  seinen  Eisenlegierungen.  W.  Trautmann  (Z.  anal.  Chem.  49.  360:  C.-B.  19101, 
1989).     Best,  von  Si  im  Molybdän.     Trautmann  (Z.  angew.  Chem.  24,  635;  C.-B.  1911 1,  1527). 

Zu  S.  888.  Absatz  3  v.  u..  letzte  Zeile.  —  Best,  im  Molvbdänglanz.  Collet  u.  Eckardt 
(Chem.  Ztg.  33,' 968;  C.-B.  1909  II,  2039).  Trautmann  (Chem.  Ztg.  33,  1106;  C.-B.  1909 II, 
2040).  Analyse  von  Molvbdänglanz.  Trautmann  (Z.  angeiv.  Chem.  24,  207;  C.-B.  1911 1,  755). 
Best,  von  Mo  im  Calciümmolvbdat.  Trautmann  (Z.  angew.  Chem.  23,  1981;  C.-B.  1910 II, 
1632). 

Molybdän  und  Sauerstoff. 

Übersicht.  —  Zu  S.  889,  hinter  Z.  5  v.  o.  —  [Über  niedere  Molvbdänoxyde  vgl.  a. 
S.  1455]. 

A.  MoO(J).  Molybdänooxyd.  Molybdänmonooxyd  (?).  b)  Molybdän  ohydre- 
xyd(?).  Mo3(OH)6  (?).  —  Zu  S.  889,  Ende  von  A,b).  —  Der  aus  Lsgg.  von  Mo3Cl6 
oder  Mo3Br6  beim  Erwärmen  mit  Alkalihydroxyden,  bei  Ggw.  eines  großen  Überschusses 
der  letzteren  manchmal  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.,  fallende  tief  schwarze  Nd.  entsteht 
unter  Entw.  von  H,  sodaß  die  Zers.  mit  einer  Aufnahme  von  O  verbunden  ist.  Bei  Zers. 
von  Mo3(OH)2Br4,8H,0  durch  KOH  entsteht  Mo(OH),  :  Mo,(OH)2Br4  +  4KOH  +  3H70  = 
3Mo(OH)3  +  4KBr  +  3H.  [Analytische  Belege  im  Orisrinal.]"  W.  Muthmann  u.  W.  Nagel 
(Ber.  31,  (1898)  2012). 

C.  Mo02.  Molybdändioxyd,  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  890,  Darst.  (1)  von  C,a).  — 
Mo  4-  02  =  Mo02  +  142800  cal.  (auf  1  g-Mol.).  W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  29,  488; 
C.-B.  1910 II,  370). 

Zu  S.  890,  Z.  2  v.  u.,  Darst.  (3).  —  In  dem  Reduktions-Prod.  ist,  wenn  man  zu  hoch 
erhitzt,  Mo,  wenn  man  zu  wenig  erhitzt,  MoO,  vorhanden.  Die  Angabe  von  Guichard 
(Rech,  sur  les  Oxydes  de  Mo,  These,  Paris  1900,  22),  daß  man  bei  300°  bis  470°  reines  Mo02 
erhalten  könne,  trifft  für  größere  Mengen,  selbst  bei  stundenlanger  Einw.  von  H,  nicht  zu. 
Es  bleibt  immer  noch  viel  Mo03  unreduziert.  Dies  kann  quantitativ  entfernt  werden,  wenn 
man  in  trocknem  HCl  erhitzt,  wobei  nach  Guichard  (Compt.  rend.  131,  (1901)  475)  Mo03 
sich  verflüchtigt.  Man  reduziert  5  bis  7  Stunden  in  H  bei  450°  [läßt  erkalten, 
führt  in  ein  anderes  Rohr  über?",  erhitzt  das  in  einem  Porzellan  schiff  befindliche 
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Gemenge  nach  vollständiger  Verdrängung  der  Luft  in  trocknem  HCl  zur 
Dunkelrotglut,  wiederholt  dies  zwei-  bis  dreimal,  läßt  abkühlen  und  ver- 
drängt HCl  durch  C02.  M.  K.  Hoffmann  (Zur  Analyse  von  niederen  Molyb- 
dänoxyäverhh.  und  Bett  rüge  z.  Chemie  der  Salze  derselben.  Dissert..  Bern 
(Leipzig)  1903.   8);   C.  Friedheim  u.  11  K.  Hoffmann  (Ar.  36,  (1902)  7 

Zu  &  891,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  10.  Durch  Elektrolyse  von  geschm. 
NajMo04,  Na6Mo704  oder  BaaMo7024  mit  höherer  Stromdichte.  [Näheres  s. 
S.  1460  bei  den  Molybdaten.]  Nicht  ganz  rein.  Ott  (Dissert..  11,  14.  15).  -  11.  Wahr- 
scheinlich beim  Rotglühen  von  Mo02Cl2  in  CO.,  oder  beim  Erhitzen  in  H  bei  mäßig  er- 
höhter Temp.     W.  Püttbach  [Ann.  201,  (1880)  125). 

Zu  s.  891,  Z.  12  v.  u.  —  Nach  (10)  violettes  Kristallpulver.     Ott. 

Zu  S.  891,  Z.  11  v.u.    —    D.  6.34.    Stevaxovic  (Z.  Kryst.  3?,  (1903)  254). 

Zu  S.  891,  Z.  8  v.  u-  —  HCl-Gas  verflüchtigt  beim  Erhitzen  nicht.  Vax  den 
Bughe  (Btdl  Acad.  Belg.  [3]  30,  (1896)  127).  —  C02  zers.  in  der  Wärme. 
Hoffmann  (a.  a.  0..  10);  Friedheim  u.  Hoffmann.  -  CC14  gibt  bei  250°  MoCl4. 
A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr.  {Am.  Chem.J.  U.  365;   C.-B.  1910  II,  1865.) 

Zu  S.  891,  letzte  Zeile.  —  Fe2(S04)3  oxydiert  zu  Mo03.  Hoffmann;  Friedheim 
u.  Hoffmaxx. 

Zu  S.  89-2,  vor  Abschnitt  b).  —  Zur  Oxydation  zu  Mo03  gebrauchter  O  gef.  12.59, 
12.47.   12.50.   12.57  (maßanalytisch'.  12.31,  12.35,  12.39,  12.41,  12.7S  (indirekt)0  0  (ber.  12.50). 

—  Durch  Elektrolyse  von  NasMoÖ4  nach  Auskochen  mit  verd.  HCi  gef.  24.91°  o  0,  von 
Na6Mo-024  nach  Auskochen  mit  W.  und  NH3  74.89  Mo.  25.10  0,  von  Ba3Mo-04  nach  Aus- 
kochen mit  HCi  24.91  0  (ber.  74.42  Mo,  25.5S  0).     Ott. 

b)  Hydroxyde,  ß)  MoO,,H.,0.  —  Zu  S.  892,  Z.  6  v.  u.  —  3.  Aus  wss. 
H,MoÖ4  (2  Mol.)  und  AsH(CH3)a  (1  Mol.)  im  geschlossenen  Rohr.  W.  M.  Dehx 
u."B.  B.  Wilcox  (Am.  Chem.J.  35,  (1906)  29). 

D.  Zwischen  Mo02  und  Mo03  liegende  Oxyde,    a)  Olivengrünes  Molybdänozyd. 

—  Zu  S.  893,  Ende.  —  Löst  man  2  g  MoO,  in  NH„  versetzt  mit  H^SO«,  verd?  mit  W.  auf 
100  cem  und  elektrolysiert  mit  0.5  Amp.  qdni  zv/ischen  Piatinelektroden,  so  hat  die  oliv- 
grüne Fl.  an  platinienem  Pt  das  Potential  —0.03  Volt  (Hg2S04-Elektrode).  J-  Reich  (Elek- 
trolyt. Reduktion  von  Nürokörpem  mit  JIo  als  H-Vberträger.  Dissert.,  München  [Techn.  Hoch- 
schule] 1910,  15). 

b)  MolyMänUau.  Allgemeines  und  von  wechselnder  Zusammensetzung.  — 
Zu  S.  894,  Z.  6  v.  o.  —  Taucht  man  Biei  in  eine  wie  unter  D,  a)  hergestellte  Mo03-Lsg., 
so  setzt  sich  bald  ein  blauer  Beschlag  ab,  der  sich  allmählich  verstärkt.  Reich  {Disseti.. 
16).  Die  elektrolytische  Reduktion  von  Mo03-Lsg.  ;2g  und  11  g  H,S04  in  lOOccm) 
mit  0.49  Volt  (0.005  Amp./qdm)  ergibt  einen  blauen  Beschlag  (Mo205)  auf 
Pt-Drahtnetz.  Reich  (Dissert.,  229).  [Einw.  höherer  Stromdichten  s.  bei  D,  a) 
(vorher).] 

Zu  S.  894,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  [Ober   blaue  Verbb.  vgl.  a.  S.  924  and     - 
sov.ie  Nachträge  dazu  auf  S.  14b7  bis  1469.] 

e)  Mo205.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  s.  894,  Z.  10  v.  u.  —  Zers.  Ameisensäure 
beim  Erwärmen  katalytisdi  unter  B.  von  C02,  H;  CO.  H20  ;  Formaldehyd. 
CO.,.  H.,0.  Hauptsächlich  werden  CO.>  und  H  gebildet.  P.  Sabatier  u. 
A.  Mailhe  (Compt.rend.  158,   1212;   C.-B.  1911 II,  16). 

E.  Mo03.  Molybdäntrioxyd.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  898,  Z.  6  v.  u.  —  Erhitzt 
man  24Mo03.P203  mit  der  auf  18Mo03,P205  ber.  Menge  H3P04-Lsg.  auf  140°  im  Schießrohr. 
so  wird  eine  reichliche  mikrokristallinische  Ausscheidung  erhalten,  die  vielleicht  eine  neue 
Molybdänsäure  ist.  Sie  hat  silbrigen  Farbenton,  verliert  nach  dem  Trocknen  auf  Fließpapier 
bei  150°  nicht  an  Gewicht,  ist  1.  in  NH3  erst  nach  längerem  Kochen.  F.  Elias  [Beiträge 
c.  Kenntnis  der  gelben  Phosphormolybdate,  Dissert.,  Bern  1906.  43). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  898,  Z.  2  v.  u.  —  1.  Tgl.  a.  das 
chemische  Verhalten  des  Mo  (S.  1449).'  *"  Bei  der  Verbrennung  des  Mo  durch  Xa.,0,  entstehen 
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181.5  Kai.;  bei  der  Vereinigung  von  Mo02  und  0  38700  cal.  auf  1  g-Mol.  W.  G.  Mixter 
(Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  29,  488;  C,B.  1910 II,  370).  -  1\  Röstet  man  [vgl.  S.  878]  das 
käufliche  Ammoniummolybdat  ((NH4)GMo7024,4H20),  so  wird  etwas  reduziert. 
Man  erhitzt  deshalb  das  Roh-Prod.  in  0  auf  Dunkelrotglut  4  bis  5  Stunden  in 
einem  schwer  schmelzbaren  Rohr.  MüTHMANN  (Ann.  238,  (1887)  117);  L.  Ott 
(Elektrolyse  gesehnt.  Molybdate  u.  Vanadate,  Dissert.,  München  [Techn.  Hoch- 
schule] 1911,  4). 

7)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  899,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  — 
Leitfähigkeit  von  molybdänsäurehaltigen  Gemischen:  A.  Miolati  (J.  prakt.  Chem.  [2]  77, 
417;  C.-B.  1908 II,  26).  [Näheres  später  unter  d,  ß).]  Gepulverte  Molybdänsäure,  die  zu 
Pastillen  gepreßt  ist,  gibt  einen  Thermostrom  in  der  Richtung  des  Temp. -Gefälles.  A.  Iljeff 
(J.  russ.phijs.  Ges.  40,  220;  C.-B.  1908 II,   1407). 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  3.  Gegen  Wasserstoff.  —  Zu  S.  900,  Z.  2  in  diesem 
Abschnitt.  —  Um  Mo  zu  erhalten,  muß  man  ganz  fein  pulvern  und  (0.3  g)  2  bis  3  Stunden 
intensiv  glühen.     Ott  {Dissert.,  6). 

4.  Gegen  Metalle.  —  Zu  S.  900,  Z.  11  v.  u.  —  Blei,  Sn  und  Hg  reduzieren 
die  Lsg.  von  Mo  in  HCl  ZU  MoGl3.  Eine  3.5°/0ige  Mo03-Lsg.  in  9n.  HCl  wird  durch 
Pb  zuerst  grün,  dann  braun  und  schließlich  rot;  die  Reduktion  ist  nach  5  Tagen  beendet. 
Sn  wirkt  noch  schneller.  Mit  Hg  muß  kräftig  durchgeschüttelt  werden,  da  sonst  HgCl 
weitere  Reduktion  verhindert.  Am  besten  wird  das  Hg  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert. 
A.  Chilesotti  (Z.Elektrochem.  12,  (1906)  159). 

7.  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen.  —  Zu  S.  901,  Z.  3  von  Abschnitt  7. 
—  Eine  Mischung  von  Gl  und  CO  gibt  bei  Dunkelrotglut  MoGl5.  Quantin 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  223). 

Zu  S.  901,  Z.  7  von  Abschnitt  7.  -  S2C12  gibt  beim  Erhitzen  flüchtiges  Molyb- 
dänoxychlorid.     Roy  D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244). 

Zu  S.  901,  Z.  17  v.  u.  —  CC14  gibt  MoGl5  bei  Rotglut.  Qüantin;  bei  510°, 
Camboulives  (Compt.  rend.  150,  175;  C.-B.  1910  I,  989);  bei  etwa  280°.  Eine 
Lsg.  von  Gl  in  GG!4  liefert  bei  200°  ein  gelbgrünes  Oxychlorid,  gemischt  mit 
unverändertem  Mo03 ;  bei  225°  ein  Gemisch  gelber  und  grüner  Verbb.  (wahr- 
scheinlich Mo09Gl2  und  MoOCl4;  bei  240°  MoCl5.  A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr. 
(Am.  Chem.  J.  44,  365;  C- B.  1910 II,  1865). 

Zu  S.  90i,  Z.  16  v.  u.  —  Läßt  man  alkoh.  HCl  längere  Zeit  auf  Mo03  ein- 
wirken [vgl.  a.  unter  Mo  und  Cl],  so  färbt  sich  der  A.  grün.  Die  Färbung  verstärkt 
sich  bei  längerem  Digerieren,  ebenso  wird  der  Aldehydgerach  immer  intensiver.  Aus  dem 
grünen  alkoh.  Filtrat  läßt  sich  kein  krist.  Körper  isolieren.  Die  beim  Ein- 
dampfen zurückbleibende  dunkelgrüne  gallertartige  Masse  ist  nur  teilweise 
1.  in  W.  mit  brauner  Farbe ;  während  die  ursprüngliche  grüne  Lsg.  bei  Zu- 
satz von  W.  sofort  braun  wird.  Bei  Zusatz  von  Pyridinchlorhydrat  entsteht 
ein  Doppelsalz.  [Vgl.  unter  Mo  und  C]  B.  Kalischer  (Zur  Kenntnis  der  Halo- 
genide des  höher  wert.  W  u.  Mo,  Dissert.,  Berlin  1902,  40).  Digeriert  man 
alkoh.  HBr  mit  Mo03  am  Rückflußkühler,  so  tritt  kein  Aldehydgeruch  auf, 
eine  Reduktion  erscheint  demnach  unwahrscheinlich.  Das  gelbliche  Filtrat  ist 
molybdänhaltig.  Aus  der  Lsg.  läßt  sich  kein  krist.  Prod.  erhalten,  beim  Versetzen  mit 
Pyridinbromhydrat  scheiden  sich  erst  nach  wochenlangem  Stehen  unter  dem  Exsikkator 
kleine  sternförmige  Kristalle,  die  Molybdän,  Brom  und  einen  organischen  Rest  enthalten,  in 
sehr  geringer  Menge  ab.  Wss.  konz.  HBr  bildet  mit  Mo03  eine  tief  braune 
schwer  filtrierbare  Lsg.,  die  bei  Zusatz  von  W.  blau  wird.  Aus  der  Lsg.  läßt 
sich  nichts  isolieren;  selbst  nach  Versetzen  mit  KBr  krist.  KBr  unverändert  wieder  aus. 
Dagegen  liefert  die  Lsg.  nach  weiterem  Sättigen  mit  gasförmigem  HBr  bei 
Zusatz  von  Pyridinbromhydrat  eine  braune  grob  körnige  M.,  die  an  der  Luft 
unbeständig  ist  und  große  Mengen  von  HBr  auch  nach  dem  Trocknen  ab- 
gibt.    Kalischer  (Bissert.,  42). 
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9.  Gegen  Kohle  and  Kohlenstoff  Verbindungen.  —  Zu  S.  902,  Z.  3  v.  u.  La 
diesem  Abschnitt.  —  Vgl.  a.  bei  den  Molybdänrhodanid-Verbb.  auf  S.  967  und  1487. 

10.  Elektrolyse  von  Schmelzen  und  Lösungen.  —  So  lies  auf  S.  902  statt 
T 10.  Verschiedenes".  [„Verschiedenes*  wird  11."  Dann  füge  an.  —  Zu  diesem  Abschnitt 
gehört  auch  S.  902.  Z.  10  bis  8  v.u.]  Vgl.  ferner  die  Molybdate.]  —  Geschm.  Mo03 
liefert  bei  der  Elektrolyse  schwarzes  Moa08  an  der  Kathode.  Buff  u.  Wöhler 
(Ann.  110,  (1859)  264).  [Vgl.  a.  (4)  unter  g)  auf  s.  895].  —  Die  Lsg.  von  Mo03 
in  konz.  H,S04.  Grothus  {Ann.  Chlm.  58,  (1806)  10),  in  HF1,  Gore  (Quart. 
J.  Sc.  6,  (1869)  319),  färbt  sich  an  der  Kathode  blau.  Aus  ganz  schwach 
saurer  Lsg.  von  Mo03  in  H2S04  scheidet  sich  Mo  [wohl  nur  an  Hg-Kathode; 
quantitativ  ab,  bei  3  n.  H2S04  in  der  Lsg.  nicht  oder  in  geringer  Menge. 
A.  Chilesott]  (Z.  Elektrochem.  1*2,  (1906)  154).  —  Reduziert  man  eine  Auf- 
schwemmung von  Molybdänsäure  in  W.  elektrolytisch,  so  erhält  man  eine  blaue 
Lsg.  J.  Terwelp  (Beiträge  z.  Elektrochem.  der  Molybdate,  Dissert..  Berlin 
1903,  23).  —  Die  Elektrolyse  von  Mo03  in  HF1  an  Hg-Kathode  gibt  bei 
5  Amp./qcm    Molybdänamalgam.     Feree    (Compt.  rend.  122.    (1896)    733). 

Vgl.  a.  Myers  (.7.  Am.  Giern.  Soc.  26,  (1904)  11*24;    Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  112).     [Näheres 
s.  ds.  Handb.  V,  2.] 

Elektrolysiert  man  mit  Hg-Kathode  eine  Lsg.  von  2lo03  in  Jconz.  HCl. 
die  durch  Verdünnen  auf  3.35"  0  Mo  in  9  n.  HCl  gebracht  ist,  als  Kathoden- 
Fl.  (Anoden-Fl.  9  n.  HCl)  mit  0.023,  0.047  und  0.094  Amp.  qcrn,  so  entsteht  eine  rote 
Lsg.  von  MoGl3.  [Vgl.  (4)  unter  b,a)  auf  S.  937.]  Die  gesamte  Stromausbeute 
nimmt  mit  Abnahme  der  Stromdichte  zu  (38%  bei  0.023  Amp.  gegen  20°0  bei 
0.094  Amp.).  Je  geringer  die  Stromdichte  ist,  desto  länger  ist  die  Periode 
(10,  35, 71  Min.),  in  der  die  Stromausnutzung  quantitativ  ist.  Andererseits  sinkt 
vom  Beginn  der  Entw.  von  H  an  die  Stromausbeute  um  so  schneller,  je 
größer  die  Stromdichte  ist.  Mit  Zunahme  des  Gehalts  der  Lsg.  an  Mo03 
nimmt  die  Stromausbeute  zu.  aber  viel  langsamer  als  sie  bei  Erhöhung  der 
Stromdichte  abnimmt.  Wird  die  Konz.  der  HCl  kleiner,  so  sinkt  zunächst 
die  Stromausbeute  stark,  ist  bei  den  Konzz.  6  n..  5  n.  und  4  n.  fast 
konstant  und  steigt  bei  weiterer  Verd.  wieder  (bis  zu  1.8  n.  von  19%  auf 
30.35°  0).  Es  scheint  also  eine  Änderung  des  Reduktionsmechanismus  einzutreten.  Wahr- 
scheinlich entsteht  bei  geringer  HCl-Konz.  besonders  leicht  Mo-Amalgam,  das  stärker  redu- 
ziert als  Hg,  und  dessen  Wrkg.  eine  Funktion  seiner  Konz.  ist:  zuletzt  allerdings  kann  die  Zu- 
nahme seiner  Konz.  nicht  mehr  die  Wrkg.  der  Verarmung  der  Lsg.  an  Mo03  aufheben. 
Die  erste  schnelle  Abnahme  der  Stromausbeute  ist  sehr  wahrscheinlich  durch 
die  B.  einer  unl.  Verb,  auf  der  Kathode  bedingt,  die  als  Diaphragma  wirkt 
und  die  Reduktion  verhindert.  Je  höher  die  Temp.  wird,  um  so  schneller 
und  mit  um  so  höherer  Ausbeute  erfolgt  die  Reduktion  zu  Mo111.  An  Ka- 
thoden aus  Pt,  Sn  und  Pb  ist  die  Stromausbeute  viel  höher  als  an  Hg. 
Sie  ist  in  9  n.  HCl  (3.5%  Mo03.  0.042  Amp.  qcm)  an  Pb  am  besten  (fast  100%),  wahrend 
in  4  n.  HCl  die  Reduktions-Wrkg.  in  der  Reihenfolge  Sn  und  Pb.  glattes  Pt,  Hg,  platiniertes 
Pt  abnimmt  (an  Sn  und  an  Pb  erfolgt  die  Reduktion  mit  vollständiger  Stromausbeute  bis 
zum  Verbrauch  des  größten  Teils  des  Depolarisators).  Auf  die  Reduktion  an  Pb  hat 
die  Konz.  der  HCl  keinen  Einfluß.  An  platiniertem  Pt  geht  die  Reduktion 
nur  bis  zu  Mov,  aber  viel  schneller  als  an  blankem.  Chilesotti  (a.  a.  O.. 
148).  Die  Unterschiede  des  Verlaufs  der  Rk.  an  Hg  und  an  Pt  sind  nur 
quantitativ.  Die  Hemmung  und  die  Beschleunigung  der  Reduktion  von 
Mo03  und  von  MoX5-Verbb.  sind  durch  Änderungen  des  Kathodenzustandes 
und  wahrscheinlich  durch  Einfluß  geringer  Mengen  Mo11  zu  erklären.  Am 
platzierten  Platin  wird  die  sekundäre  Reduktion  des  Mo03  durch  H  zu 
MoX5     durch     die    Kontaktwirkung     des     Platinschwarzes     so    begünstigt. 
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daß  sie  bei  einem  viel  tieferen  Potential  als  an  den  anderen  Metallen 
quantitativ  erfolgt.  Die  weitere  Reduktion  des  MoX5  bleibt  dagegen 
aus,  weil  das  niedrige  Potential,  bei  dem  die  Entw.  von  H  erfolgt, 
die  Erreichung  eines  genügend  hohen  Kathodenpotentials  hindert.  Auch 
die  angreifbaren  Kathoden  aus  Sn  und  Pb  wirken  katalytisch  auf  die  Re- 
duktion. Dies  scheint  eng  verknüpft  zu  sein  mit  der  Anwesenheit  von  Sn- 
und  Pb-Ionen  in  der  Lsg.  und  mit  dem  chemischen  Reduktionsvermögen 
dieser  Metalle.  Auch  die  Potentialverhältnisse  dieser  Kathoden  [Näheres  im 
Original]  machen  es  wahrscheinlich,  daß  bei  nicht  zu  hoher  Stromstärke  die 
Stromarbeit,  mindestens  teilweise,  in  der  Entladung  der  Metallionen  besteht, 
die  im  neutralen  Zustande  den  Depolarisator  chemisch  reduzieren.  Doch 
schließt  dieses  nicht  aus,  daß  die  Reduktion  gleichzeitig  durch  den  der 
Kathode  angelagerten  H  bewirkt  wird,  und  daß  deshalb  diese  Kathoden 
entweder  durch  die  Überspannung  oder  katalytisch  günstig  wirken.  Chile- 
sotti  (a.  a.  0.,  208).  Bei  der  Elektrolyse  von  3.5°/0  Mo03  in  9  n.  HCl  steigt 
das  Potential  von  Pt  gegen  die  Lsg.  zunächst  von  — 1.025  bis  zu  etwa 
— 0.8  Volt  regelmäßig  an  und  springt  dann  plötzlich  auf  — 0.49  Volt.  Der 
Knickpunkt  entspricht  der  vollständigen  Umwandlung  von  MoVI  in  Mov. 
Aus  der  smaragdgrünen  Lsg.  können  nach  der  Konzentration  unter  Zusatz  von  KCl  grüne 
Kristalle,  wohl  Doppelverbb.  des  MoOGI3,  erhalten  werden.  Der  Anstieg  des  Potentials 
auf  — 0.49  Volt,  nach  dem  die  Kurve  nur  sehr  langsam  steigt,  um  erst  nach 
fast  beendeter  Reduktion  schnell  von  — 0.45  auf  —0.40  Volt  zu  springen, 
entspricht  dem  Auftreten  von  MoTII-Ionen,  deren  Zunahme  nur  einen  sehr  geringen 
Anstieg  des  Potentials  bewirken  kann,  da  nur  sehr  wenig  im  Gleichgewicht  mit  der  kom- 
plexen Verb,  stehen.  Für  MolV  ist  in  der  Kurve  kein  Knick  vorhanden.  Existiert  eine 
solche  Verb.,  so  muß  sie  sehr  unbeständig  sein.  Mit  der  Vera,  der  HCl  steigt  die 
Leichtigkeit  der  Reduktion;  das  Potential  wird  stärker  positiv.  Nach  dem 
ersten  Sprung  .(bei  —0.70  bzw.  —0.75  Volt)  steigt  es  auf  — 0.40  bzw. 
—  0.41  Volt  und  verläuft  dann  wie  in  9  n.  HCl,  nur  daß  der  letzte  Anstieg 
viel  früher  (bei  etwa  —0.35  bis  0.37  Volt)  erfolgt  und  das  Potential  schnell  auf 
— 0.15  bzw.  —0.1  Volt  steigt.  Der  letzte  Knickpunkt  braucht  aber  nicht 
einer  Verb.  Mo2X7  =  MoX3.MoX4  zu  entsprechen.  Während  die  Lsg.  von 
Mov  in  9  n.  HCl  grün  ist,  sind  die  Lsg.  in  4  n.  und  in  2.7  n.  HCl  gelbbraun 
wegen  Zers.  der  Komplexe  durch  W.  Der  B.  der  Mo  v- Verb,  in  2.7  n.  HCl  entspricht 
das  Potential  — 0.65  Volt,  dem  ersten  Auftreten  von  MoC!3  — 0.325  Volt.  Die  Kurve  steigt 
dann  ziemlich  schnell  an,  von  etwa  —0.3  Volt,  der  Umwandlung  in  MoCl4,  an  noch  steiler 
bis  etwa  —0.1  Volt,  d.  h.  bis  zur  B.  von  MoCl2.     Chilesotti  (a.  a.  0.,  173). 

In  H2S0±-Lsg.  (10°/0ige  Lsg.  von  Ammoniummolybdat  in  30°/0ig.  H2S04) 
wird  Mo03  an  Hg-Kathode  zu  einer  grünen  Lsg.  des  Mo"  "-Sulfats  reduziert. 
Krist.  Verbb.  konnten  aus  dieser  Lsg.  nicht  erhalten  werden.  A.  Chilesotti  (Gazz.  chim. 
ital.  33,  (1903)  II,  349).  Die  Kathoden-Lsg.  wird  erhalten  durch  Zers.  von  Baryum- 
molybdat  mit  H2S04  oder  am  besten  durch  Lösen  von  Molybdänsesquioxydhydrat  in  H2S04 
und  Zusatz  von  H202  bis  zur  völligen  Umwandlung  des  Mo  in  Mo03.  Chilesotti  (Z.  Elektro- 
ehem.  12,  (1906)  150).  Die  Lsg.  mit  3  n.  H2S04  verhält  sich  bei  der  elektroly- 
tischen Reduktion  (0.042  Amp./qcm)  mit  Hg-Kathode  wie  die  Lsg.  in  9  n.  HCl 
[s.  oben].  Bei  der  in  10  n.  H2S04  ist  die  Stromausbeute  zunächst  100°/0  (viel 
höher  als  in  3  n.  H2S04),  sinkt  dann  plötzlich  auf  etwa  35°/0,  wächst  hier- 
auf langsam  an  und  nimmt  wieder  ab.  An  Pt  ist  die  Stromausbeute  zuerst 
klein,  erreicht  nach  etwa  40  Minuten  ein  Maximum  und  liegt  in  3  n.  H2S04 
höher  als  in  10  n.  H2S04.  Der  Gang  der  Reduktion  wird  durch  die  Konz.  der  H2S04 
nicht  besonders  beeinflußt.  Am  Anfange  der  Reduktion  wird  die  Platinkathcde  schwach 
gelblich;  in  3  n.  H,S04  entsteht  an  der  Kathode  eine  blaue  Verb.,  die  sehr  langsam  in  Lsg. 
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geht.  An  dem  löslichen  Sn  verläuft  die  Reduktion  in  H2S04-Lsg.  ebenso  wie  in 
HGl-Lsg.,  an  dem  unl.  Pt  dagegen  ganz  anders:  an  diesem  entwickelt  sich 
zuerst  H;  nach  18  Minuten  ist  die  Stromausbeute  99.24,  nach  41  und  73  Min.  100°/0,  nach 
88  Min.  93.39°/0;  sie  sinkt  dann  schnell  und  beträgt  nach  239  Min.  0.60°  0.  Die  H2S04- 
Lsgg.  färben  sich  bei  der  Reduktion  zuerst  blau,  dann  braun,  endlich  tief 
olivengrün  und  werden  an  der  Luft  sehr  schnell  braunrot.  Bei  sehr  langer 
Dauer  wird,  besonders  an  Pb,  auch  H2S04  zu  H2S  reduziert.  A.  Chilesotti 
(Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  161).  —  In  Oxalsäure-Lsg.  (3.5°/0  Mo03  in  2  n. 
Oxalsäure)  ist  der  Reduktionsverlauf  ähnlich  wie  in  H2S04-Lsg.,  nur  wirkt 
außer  Pb  auch  Sn  als  unl.  Anode,  sodaß  die  durch  die  verschiedenen  Kathoden- 
materialien verursachten  Unterschiede  noch  weniger  hervortreten.  Die  redu- 
zierten Lsgg.  [vgl.  a.  unter  Mo  und  G,  S.  1483]  sind  intensiv  braungelb  und  undurchsichtig. 
Sie  enthalten  stets  in  Suspension  eine  kleine  Menge  roten  Pulvers,  das  sich  beim  Stehen- 
lassen zu  Boden  setzt.  Die  Reduktion  geht  ebenfalls  nicht  weiter  als  bis  zu 
Mo111.  Die  Oxalsäure  wird,  wohl  weil  sie  in  komplexer  Verl),  mit  Mo  vor- 
handen ist.  nicht  oder  unbedeutend  reduziert.  An  Hg  fällt  die  Stromausbeute 
von  79. (33°  0  nach  9  Min.  langsam  auf  55.66°  0  nach  128  Min.,  dann  schneller  auf  25.16°  0 
nach  163  Min.,  hierauf  bzw.  von  9.04°  n  nach  220  Min.  ganz  allmählich.  An  Pb  steigt  die 
Stromausbeute  von  91.81  °'0  nach  6  Min.  auf  97.56°  0  nach  17  Min.,  dann  ?anz  allmählich 
auf  100°/o  nach  66  Min.,  sinkt  auf  9S.18°0  nach  91  Min.,  auf  85.58°;0  nach  \  11  Min.,  stark 
auf  48.16°/0  nach  124  Min.  und  hierauf  langsamer.  An  Pt  nimmt  die  Stromausbeute  zu- 
nächst schnell  ab  (von  53.54°  o  nach  6  Min.  auf  28.34%  nach  36  Min.),  steigt  dann  zu 
einem  Maximum  (91.93°  0  nach  84  Min.)  und  nimmt  schließlich  schnell  (auf  16.70°  0  nach 
175  Min.),  dann  langsamer  ab.  Ähnlich  ist  der  Verlauf  an  Sn:  Abfall  von  81.48°/0  nach 
7  Min.  auf67.05°0  nach  22  Min.,  Anstieg  auf  93.32%  nach  62  Min.,  dann  Abfall  auf  26.12°  , 
nach  160  Min.  und  hierauf  langsamer.      CHILESOTTI  (a.  a.  0.,    164). 

Die  Lsgg.  von  Mo03  in  7  n.  bis  9  n.  HCl  werden  im  ersten  Abschnitt 
der  Elektrotyse  smaragdgrün,  welche  Farbe  die  komplexen  Salze  des  MoOGl3 
zeigen,  dann  braun  und  endlich,  wohl  durch  B.  von  Verbb.  MoCl3,nHCl, 
orangerot.  Die  Lsgg.  in  verdünnterer  HCl  werden  nacheinander  gelb, 
dunkelbraun,  braunrot  und,  wenn  die  Lsg.  fast  völlig  reduziert  ist,  intensiv 
olivengrün.  Die  letzteren  Lsgg.  enthalten,  wie  die  orangeroten,  MoCl3,  sind 
aber  sehr  unbeständig,  sodaß  sie  selbst  in  geschlossenen  Gefäßen  in  H-Atmos- 
phäre  langsam  oxydiert  werden  (durch  Zers.  von  W.),  viel  schneller  in  Be- 
rührung mit  Pt.  Sie  werden  dabei,  auch  wenn  die  Ox)Tdation  nicht  weit 
fortgeschritten  ist,  braunrot.  Noch  leichter  oxydieren  sich  die  tief  grünen 
H2S04-Lsgg.  des  Mo111.  Auch  die  nach  der  Reduktion  intensiv  gelbbraune 
Lsg.  in  2  n.  Oxalsäure  oxydiert  sich.  Sie  wird  dabei  allmählich  purpurrot. 
Die  der  grünen  Lsg.  von  MoCl3  in  4n.  HCl  mit  dem  Potential  — 0.103  Volt 
gegen  Pt  entsprechende  orangerote  Lsg.  zeigt,  entsprechend  ihrer  viel  größeren 
Beständigkeit.  — 0.436  Volt.  In  den  orangeroten  Lsgg.  tritt  durch  Verd.  nur 
eine  teilweise  Zers.  der  komplexen  Ionen  (wahrscheinlich  (MoCln)n-3)  ein.  Die 
viel  größere  Reduktionskraft  und  leichte  Oxydierbarkeit  der  verd.  Lsgg.  er- 
klärt sich  durch  die  größere  Konz.  an  nicht  komplexen  Mo '  *  '-Ionen,  ehe  noch 
MoX2  auftritt,  dessen  Menge  überhaupt  nur  sehr  klein  sein  kann.  In  größerer 
Menge  könnte  man  letzteres  elektrolytisch  wohl  nur  erhalten,  wenn  man  Komplex-B.  ver- 
wirklichen könnte.    Chilesotti  (a.  a.  0.,  181). 

Zu  S.  902,  Ende.  —  Gef.  nach  (1«)  99.86,  99.87,  99.93°/0  Mo03 ;  32.97.  32.97.  33.09  0. 
Ott.  —  Das  käufliche  enthält  niederes  Oxyd,  das  durch  Glühen  höher  oxydiert  wird. 
A.  Arxfeld  [Beiträge  z.  Kenntnis  der  Phosphormohjbdate,  Dissert..  Berlin   1898,   19). 

b)  Wasserhaltig.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  903.  —  <x°)  Lösungen  und 
Allgemeines. 

Zu  S.  903,  Z.  3  v.  o.  —  Die  wie  unter  D.  a)  [s.  1453]  hergestellte  Lsg.  hat 
bei  einer  Konz.  der  H2S04  von  9.5  g  in  100  cem  (Hg,S04-Elektrode)  das  Potential 
Gmelin-Friedheim-Peters.     III.  Bd.  1.  Abt.   7.  Aufl.  92 
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—0.76  Volt  an  blankem  Pt,  —0.91  (— 0.72)  an  platiniertem.  Reich  (Dissert.,  14). 
Der  an  Pb  sich  zuletzt  einstellende  Wert  — 0.48  Volt  kommt  wohl  niedrigeren  Oxydationstufen 
des  Mo  zu.  Reich  {Dissert.,  16).  Reduktionsspannung —0.49 Volt.  Reich  (Dissert.,  20). 
Der  in  HN03-sauren  Lsgg.  von  (NH4)6Mo7024,4H20  verschiedener  Herkunft  bei  niedrigeren 
Tempp.  gebildete  weiße  Nd.  wird  durch  Wolfrainsäure  veranlaßt,  die  die  Molybdänsäure  als 
Nd.  mit  sich  reißt;  doch  bleibt  ein  Teil  der  Wolframsäure  noch  ungelöst.  L.  Wöhler  u. 
W.  Engels  (Kolloidchem.  Beihefte  1,  454;  C.-B.  1910 II,  1194). 

y)  Kristallinisches  weißes  Molybdäntrioxydhydrat.  v2)  Mo03,H20.  — 
Zu  S.  903,  Z.  2  v.  u.  -  Als  Nd.  in  großen  Mengen,  wenn  man  eine  Lsg.  von 
1  Mol.  Li20,Mo03  mit  7  Mol.  HN03  (D.  1.20)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Nach  innigem  Verrühren  mit  W.  und  Stehenlassen  in  weißen  langen  Nadeln. 
M.  Brand  (über  Molybdate,  Sulfomolybdate  u.  Fhosphormohjbdate  des  Li, 
Dissert.,  Bern  1905,  31);  Ephraim  u.  Brand  (Z.  anorg.  Chem.  64,  258; 
C,B.  1909 II,  2131). 

Zu  S.  904.  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ist  isomer  mit  Mo03,2H20.  Dies  wird 
durch  die  Verschiedenheit  der  Komplexe  mit  Weinsäure  und  mit  H202  [s.  bei  Mo  und  C] 
bestätigt.    A.  Mazzucchelli  u.  M.  Borghi  (Gazz.  chim.  itdl.  40.  (1910)  II,  254). 

Zu  S.  904,  Ende  von  Abschnitt  T).  —  Gef.  88.60°/0  Mo03,  11.44ö/0  H20  (ber.  88.56, 
11.44).     Brasd;  Ephraim  u.  Brand. 

§)  Kristallinisches  gelbes  Molybdäntrioxydhydrat.  Mo03,2H20.  — 
Zu  S.  904,  Z.  19  v.  u.  —  5.  Bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Molybdat-Lsg. 
mit  Diaphragma  im  Anodenraum.  Terwelp  {Dissert.,  21).  [Näheres  bei  den 
Molybdaten  (S.  1460).] 

Zu  S.  904,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  steht  senkrecht  auf  {010}. 
Verflüchtigt  sich  bei  Rotglut  vollständig.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
26,  (1903)  6). 

Zu  S.  905,  vor  Abschnitt  c).  —  Gef.  (an  Kristallen,  die  sich  bei  einige  Jahre  langem 
Stehen  einer  Lsg.  von  Ammoniummolybdat  in  HN03  abgeschieden  hatten)  20.00°/0  H20 
(ber.  20.01).     De  Schulten. 

c)  Kolloid.  —  Zu  S.  905,  Ende  von  Abschnitt  c).  —  Molybdänsäure  ist  in 
sauren  Lsgg.  der  Molybdate  kolloid  gelöst.  Auch  die  Lsg.  des  kristallisierten 
Dihydrats  ist  mindestens  teilweise  kolloid.  Bei  genügender  Konz.  der  Lsg.  sind 
die  Teilchen  ultramikroskopisch  sichtbar.  Die  Molybdänsäure  erinnert  in  ihrem  Verhalten, 
namentlich  auch  bezüglich  Dialysierbarkeit  und  Alterungserscheinungen  stark  an  die  Kiesel- 
säure. Kolloide,  mit  kolloider  Molybdänsäure  gemischte  Wolframsäure  flockt 
durch  Säuren  gemeinsam  mit  einem  Teil  der  Molybdänsäure  (doch  um  so  lang- 
samer, je  weniger  Wolframsäure  vorhanden  ist)  aus,  während  kolloide  Molybdän- 
säure  allein  durch  Säuren  nicht  ausflockt.  Durch  verd.  Gelatine-Lsg.  wird 
Molybdänsäure  als  Kolloid-Verb,  ausgeflockt.  Kolloide  Wolframsäure  hindert  schon 
in  geringer  Menge  diese  Ausflockung  bzw.  löst  das  ausgeflockte  Kolloid.  L.  Wöhler  (Z. 
EleUrochem.  16,  (1910)  693);  L.  Wöhler  u.  W.  Engels  (Kolloidchem. Beiheftel, 
454;   C.-B.  1910 II,  1195). 

d)  Verbindungen,  a)  Mit  Basen.  Molybdate.  —  Zu  S.  905,  Z.  1  des  letzten 
Absatzes.  —  Durch  Einw.  von  geschm.  KN03  oder  NaN03  auf  Mo.  [Näheres 
s.  S.  1450.]     Lederer. 

Zu  S.  905,  Z.  3  v.  u.  —  Natriamdimolybdat  zerfällt  bei  Umsetzung  mit  Erd- 
alkalichloriden und  mit  MgCl2  stets  in  Mono-  und  Paramolybdat,  am  ein- 
fachsten nach  4[R20,2Mo03]  =  R20,Mo03  +  3R20,7Mo03.  Bei  der  Umsetzung  mit  CaCl* 
mengt  sich  dem  CaMo04  sehr  wenig,  bei  der  mit  SrCl2  schon  mehr  3R"0,7Mo03  bei;  bei  der  mit 
BaCl2  tritt  als  erstes  Prod.  reines  3BaO,7Mo03  auf,  und  erst  dann  scheidet  sich  BaMo04  ab. 
F.  Westphal  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  molybdänsauren  Salze,  Dissert.,  Berlin 
1895,  52).  —  Für  die  Paramolybdate  ist  die  Formel  3Pi20,7Mo03  wahr- 
scheinlicher als  5R20,12Mo03,  wenn  man  die  durchschnittlichen  Analysenergebnisse 
der  bei  Umsetzung  von  Ammoniumparamolybdat  mit  den  Chloriden  des  K,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg 


chträge  zu  S.  903  Ms  S  1450 

entstehenden  Doppel  verbb.  [oder  I  in  Beirat-!.-  S  Mischungen  der 

Paramolybdate,  die  bei  Umsetzung  des  Ammoniumparamolvbdats   durch  andere  Metallsake 

eben,  wenn  in  der  Kälte  gearbeitet  und  über  H.>SÖ4  konz.  wird,  können  vielleicht  ganz 
andere  Sättigungs^tufen   erhalten  werden,    wenn    man   die   gemischten  Lsgg.    lange   ir. 
schlossenen  Gefäii-n  stehen  läl  -    h  Ammoniumparamolybdiit  selbst  in  der  Kälte  unter 

B.  von  Tri-,  in  der  Hitze  unter  B.  Ton  Teiramolybd;--  -neben  vermutlich  in  beiden 

Fällen  Dimolybdat  auftritt.    Westphaj  44 1.     Nach  der  Umsetzung  von 

Rubidiumparamoiybdat  mit  BaCL  erscheint  die  Formel  oRb_0.!_  rich- 

tiger als  3Rb*0.7Mo03.     Auf  dem  von  Ullick  für  die  Darst  der  Trimolyb- 
date   beschriebe!.-.   Weg  '  entstehen  bei  Na,  Rl>  und  Cs  Para- 

molybdate. rage  2.  K  der  MoUjbdate,  Dissert.,  M 

[Te<  1911,  75).    Verschiedene  Metallparamolybdate  sind 

durch  Umsetzung  von  Xatriumparamolybdat  mit  Metallsalz-Lsgg.  zu  erhalten. 
A.  Junos  der  Molyl  1  1905,   11). 

Sehwerlösiichkeit  der  Erdalkaliparamolybdate  scheint  mit  dem  At.-< 
der  Elemente  zuzunehmen.     Westphal  (JD 

Zu  -  .:.  1  v.  o.  —  So  entstehen  bei  Xa.  Rb  und  Cs  nicht  1 

date.  sondern  Paramolybdate.     \       .       .  .   75 1.     Trimolybdate  kristal- 

lisieren mehrfach  aus  den  Lsgg.  der  Tetramoiybdate.    Wehpe  [1 

Zu  SL     •    z.  7  v.  •:.  —  Die  Lsg.  der  Trimolybdate  ist  klar  und  hinterläßt 
keinen  Rückstand:  färbt  sich  mit  KJFeCGN)    braun.     Nach  läng  bewahren 

-aize  gibt  die  Ls?.  mit:."  [    -  rtang.     WEMFE    [DtSi 

Zu  S.  906,  Z.  10  v.  ...  —  Die  Darst. -Weise  der  Tetram  nach  Ullick 

kann  >gl.  a.  die  einzelnen  Verbb.]  nicht  allgemein  angewendet  werden.  Bei  Rb 
und  Cs  erhält  man  unter  gewissen  Bedingungen  Tetramoiybdate.  bei  an- 
derer Konz.  einfache  und  zusammengesetzte  Trimolybdate.  Letztere  ent- 
stehen auch  beim  K.  Li  und  Xa.  Gut  krist.  Tetramolyb  -  >~R\.  RJ 
erhält  man  aus  den  Lsgg.  der  normalen  Molybdate  durch  die  ber.  Menge 
HCl  oder  HN03  in  Prismen  des  monoklinen  oder  triklinen  Systems:  L'm- 
setzung  von  Alkalitetramolybdaten  mit  den  Salz-Lsgg.  anderer  Metalle 
liefert  deren  Tetramoiybdate  (wie  die  des  Ba,  Tl.  Äg  .  Wkmpk  I).  Durch 
Titration  mit  einer  Säure  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator 
lassen  sich  die  Para-  und  mithin  auch  die  normalen  Molybdate  in  Tetra- 
moiybdate überfuhren.  Juan  -  .  Die  L'mwandlung  ist  nur  bei 
[o04  möglich.  "  hl  aber  liefert  die  Titration 
normaler  Molybdate  mit  HC.  bis  zum  Verschwinden  des  zunächst  ausfallenden 
Trimolybdats  Tetramoiybdate.  Wempi  [Dissert.,  ~\  .  Versetzt  man  Lsgg.  der 
normalen  Molybdate  mit  der  auf  das  normale  Tetramolybdat  ber.  Menge  H< ... 
so  kristallisieren  häu:~:_  mehrfach  oder  einfach  saure  Tetra- 
moiybdate. Fügt  man  zu  diesen  sauren  Lsgg.  des  XLL-  oder  Xa-Salzes 
andere  Metallsalz-Lsgg.,  so  erhält  man  (wie  bei  K?  Rb.  Li.  Ba.  ä  .Cd) 
ebenfalls  saure  Tetramoiybdate.     Wbmpb  [1           ..   71   u. 

Zu  8.  9    .  Z  1  dz.  —  Elektrolvse  einer  Lsg.  von  Ammonium- 

molvbdat   scheidet  Mo    auf  der  Kathode   ab."   Gähn  [Güb.  U. 
Es  entsteht  ein  blauer  Xd.     -  J9    V<  809).     Die  Lsg 

von  Ammoniummolybdat    in    HCl    oder  Oxalsäure    gibt  MoO^-Lsg..    die  w. 
stark   ammoniakaiische   MoO,,.H  0     -    BS.  S92]  auf   der  Kathode.     E.  Pechard 
npt.  rend.  118,  -I.  dazu  av  .  Chem.  J.  1    18K 

S     :h  u.  Hot  7         SE  L.  G.  Kolloo: 

23  71;  3  057  ;  A.  Cmusorn  u. 

"    :    188      —  ö<  ktr    fse  '-L?gg- 

ige  von    :  .       A  10°  0ige  vor  ne  Diaphragma 

-- 
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ergibt  sehr  geringe  Einw.  An  der  Kathode  scheidet  sich  ein  Nd.,  meist  nur 
in  Spuren,  ab.  In  etwas  größeren  Mengen  erhält  man  ihn,  wenn  man  mäßig  konz.  Lsgg. 
von  Ammonium-  und  Natriummolybdat  zwischen  einem  etwa  50  qcm  großen  Platinblech 
als  Kathode  und  einem  10  cm  langen  dünnen  Platindraht  als  Anode  mehrere  Tage  mit 
0.5  bis  1.5  Amp.  elektrolysiert.  Der  Nd.,  der  sich  teils  von  selbst  löst,  teils  nach  dem  Trocknen 
leicht  von  der  Kathode  zu  entfernen  ist,  gibt  nach  Waschen  mit  W.  und  Trocknen  bei  100° 
57.05,  64.13,  64.3 °/0  Mo;  8.43,  9.27,  9.72%  an  Mo03  fehlenden  O;  14.12,  17.21,  14.10 °/0 
H20.  Er  ist  nicht  einheitlich.  Elektrolysiert  man  mit  Diaphragma  (NH4)6Mo7024- 
Lsg.  mit  kleiner  Anodenstromdichte,  so  scheiden  sich  an  der  Anode  sehr 
bald  in  k.  W.  wL,  in  h.  etwas  leichter  1.  Salze  von  nicht  einheitlicher  Zus. 
aus.  Meist  entsprechen  sie  (NH4)2Mo7022,8H20  (gef.  4.2  bis  4.5%  NH3,  83.5  bis 
83.8  Mo03).  Die  Anoden-Fl.  wird  bei  längerem  Stromdurchgang  intensiv  gelb; 
im  wesentlichen  durch  B.  von  Mo03,2H20  (gef.  nach  Umkristallisieren  79.68% 
Mo03,  ber.  80).  Ist  die  Kathode  größer  als  die  Anode,  so  wird  an  letzterer 
nach  längerem  Stromdurchgang  ein  gleiches  Salz  wie  vorher  erhalten.  Die 
Kathoden-Fl.  färbt  sich  in  kurzer  Zeit  intensiv  blau,  bis  sie  alkal.  wird  und 
und  durch  Zers.  durch  NH3  ein  braunes  Oxydhydrat  sich  abscheidet.  Das 
trotz  der  intensiven  Färbung  in  kleiner  Menge  auftretende  blaue  Prod.  ist  wohl  Mo5014 
bzw.  Mo308.  Es  kann  durch  NH4G1,  Ae.,  Bzl.  oder  Ligroin  nicht  ausgefällt  werden,  wird 
durch  A.  zers.  Es  ist  11.  in  W.  und  reagiert  sauer.  In  alkal.  Lsg.  wird  die  Blaufärbung 
nicht  erhalten.  Auch  Na2Mo04-Lsg.  gibt  im  Anodenraum  Mo03,2H20,  das 
aber  nach  der  Isolierung  stets  noch  Na  enthält.  Die  Kathoden-Fl.  wird 
nur  bei  Ansäuerung  blau.  J.  Terwelp  {Beiträge  z.  Elektrochemie  der  Molyb- 
date, Dissert.,  Berlin  1903,  17).  —  Die  Polymolybdate  des  Na  und  Ba  geben 
bei  der  Elektrolyse  ihrer  Schmelze  Mo02 ;  Na2Mo04  unter  Abscheidung  von 
O  an  der  Anode  pulverförmiges  Mo,  niedere  Oxyde  (MoO  und  Mo02)  und 
natriumhaltige  schwarze  Flitter,  die  wahrscheinlich  ähnlich  den  Wolframbronzen  zu- 
sammengesetzt sind,  aber  nicht  rein  gewonnen  werden  konnten-  Bei  niedriger  Strom- 
dichte  wird  beinahe  reines  Mo  erhalten,  bei  hoher  entstehen  Prodd.  mit 
mehr  0.  [Vgl.  a.  S.  1446.]  L.  Ott  (Elektrolyse  geschm.  Molybdate  u.  Vanadate, 
Dissert,  München  [Technische  Hochschule]  1911,  12,  15,  23).  —  Elektrolysiert 
man  Mo03,  das  in  einem  Platin tiegel  von  etwa  15  cem  Inhalt  geschm.  ist,  zwischen  einer 
Anode  aus  Platinblech  und  einer  Kathode  aus  Eisenblech  (2  cm  Abstand)  mit  2  Amp.  und 
3  Volt  bei  etwa  750°,  so  treten  in  der  Schmelze  schwarzbraune  Schlieren  auf  und  wird  an 
der  Kathode  eine  bleibaumartige  grauschwarze  M.  abgeschieden.  Sie  enthält  8°/0  bis  10°/0 
0,  ist  also  ein  nicht  trennbares  Gemisch  von  Mo  und  niederen  Oxyden,  die  aus  dem  zu- 
erst abgeschiedenen  fein  verteilten  Mo  durch  Oxydation  an  der  Anode  (wohin  es  durch 
Konvektionsströme  geführt  wird)  und  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  entstehen.  Die 
Schmelze  enthielt  noch  viel  solcher  Prodd.  Sie  gibt  eine  stark  alkal.  Lsg.,  die  beim  An- 
säuern mit  HCl  blau  wird.  Wird  die  noch  alkal.  Lsg.  eingedampft,  geglüht  und  geschm., 
so  schwimmen  in  der  Schmelze  Flocken,  die  nach  dem  Herausnehmen  schwarz  erstarren. 
Bei  8  Amp.  und  6  bis  7  Volt  entstehen  schwarze  metallische  Fütter  (Molybdänbronzen?)  und 
violette  Kristalle  von  Mo02 ;  bei  1  Amp.  und  3  Volt  (Anode  Platindraht)  dunkle  Flocken, 
die  in  Wasser  schwarzes  schwammiges  Aussehen  haben  und  nur  ganz  wenig  Mo02  ent- 
halten (das  getrocknete  grauschwarze  Pulver  enthielt  5.72 °/0  0).  Elektrolyse  mit  Diaphragma 
(die  mangels  eines  geeigneten  Tiegelmaterials  nur  unvollkommen  durchgeführt  werden 
konnte)  ergibt  schwarze  Flitter  mit  10.5  °/0  bis  12°/0  0.  K2Mo04  wird  sich  wie  Na2Mo04 
verhalten;  (NH4)2Mo04  wird  beim  Schmelzen  zers.  Ott  (Dissert.,  7).  Elektrolysiert  man 
die  Schmelze  von  2  Mol.  Na2G03  und  1  Mo03  bei  etwa  700°  zwischen  einem  getriebenen 
Eisentiegel  (4.5  cm  hoch,  6  cm  weit)  als  Kathode  und  einem  Eisendraht  als  Anode  mit 
2  Amp.  und  3  Volt  (7  Stunden),  so  erhält  man  ein  grauschwarzes  amorphes  Pulver  mit 
3.23  °/0  0  und  sehr  wenig  Fe,  das  sich  durch  Lösungsmittel  nicht  entfernen  läßt.  Geschm. 
Pb  als  Kathode  nimmt  kein  Mo  auf.  Ott  (Dissert.,  16).  Aus  der  Schmelze  von  K2Na4(Mo04)3 
erhält  man  bei  etwa  750°  zwischen  Platintiegel  als  Anode  und  Eisenblech  als  Kathode  mit 
5  Amp.  und  4  Volt  nach  dem  Auskochen  mit  W.  ein  amorphes  Pulver,  das  im  W.  zum 
Teil  Flocken  bildet,  und  schwarze  metallische  Flitter,  die  noch  K  und  Na  enthielten, 
nicht  rein  gewonnen  werden  konnten  und  24°/0  0  aufwiesen.  Ott  (Dissert.,  18).  Die 
Schmelze  von  Na6Mo7024  (3  Mol.  Na2C03  und  7  Mol.  Mo03)  liefert  nach  Elektrolyse  zwischen 
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Platinelektroden  bei  etwa  750°  mit  7  Amp.  und  etwa  6  Volt  an  der  Kathode  Klumpen,  die 
nach  dem  Emporziehen,  Entfernen  (alle  5  bis  10  Min.),  Auskochen  mit  W.  und  h.  NH3  ein 
violettes  Kristallpulver  von  Mo02  hinterlassen.  Bei  Elektrolyse  mit  D  k,  qcm  =  40  Amp. 
(Kathode  Platindraht  von  0.5  mm  Durchmesser,  I  =  20  Amp.)  wird  Mo0.2  zu  Mo03  reoxy- 
diert. Ott  {Dissert.,  13).  Ba3Mo-024  liefert  bei  etwa  750°  mit  8  Amp.  und  5  bis  6  Volt 
(4  Stunden)  Prodd.,  die  nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  verd.  HCl  Kristallpulver  von 
Mo02  hinterlassen.  Ähnliche  Ergebnisse  sind  wahrscheinlich  mit  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Hexamolybdaten  zu  erhalten.  Ott  (Dispert.,  15).  Vor  dem  Gebläse  bei  etwa  900° 
geschm.  Zinkmolybdat  gibt  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinblech-Anode  und  Eisenblech- 
kathode mit  4  Amp.  und  5  Volt  (2  Stunden,  starkes  Schäumen)  Massen  (alle  5  Min.  entfernt^ 
die  nach  mehrmaligem  Aufkochen  mit  verd.  HCl  ein  eisengraues  Kristallpulver  mit  22.88 °/a 
O  hinterlassen,  und  die  selbst  nach  stundenlangem  Auskochen  mit  HCl  noch  etwas  Zn  ent- 
halten. Ott  {Dissert.,  19).  Stromausbeute  (Mittel  aus  5  Verss.)  82.1 2  °/0.  Ott 
(DisSf)i..  21).  —  [Weiteres  über  elektrolytische  Reduktion  bei  Mo03  (S.  1455),  bei  Mo308, 
5H20  (S.  89G)  und  bei  Mo  und  Cl  (S.  1470).] 

Zu  S.  906,  Z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  Säuren  fällen  je  nach  der  Natur  der 
Base  desMolybdats  ein  säurereicheres  Salz  entweder  direkt  oder  nach  vorheriger 
Ausscheidung  von  Mo03.  das  wieder  in  Lsg.  geht.  [Vgl.  bei  (NH4)20.9Mo03, 
17H20  (S.  1463).]  F.  Westphal  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  molybdänsauren  Salze, 
Dissert.,  Berlin  1895,  26). 

Zu  S.  907,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Na  reduziert  geschm.  Na2Mo04 
nicht,  außer  wenn  es  durch  Elektrolyse  [s.  vorher]  fein  verteilt  und  ohne  Möglichkeit, 
sich  zu  oxydieren,  abgeschieden  wird.      Ott   (Dissert.,   20). 

Zu  S.  908,  Ende  der  ersten  Absatzes.  —  KSCN  gibt  in  der  sauren  Lsg.  eines 
Molybdats  keine  Farbenänderung,  färbt  bei  Ggw.  eines  Reduktionsmittels 
(z.  B.  SnCl2)  violettrot.  Die  Färbung  kanu  nicht  auf  die  B.  eines  persauren  Salzes 
zurückgeführt  werden.  Die  entstehende  Fl.  wird  durch  W.  zers.  und  durch  gewisse  Sub- 
stanzen (Weinsäure.  Oxalsäure)  entfärbt.  C.  BoNGIOVÄNNl  {Gase.  chim.  ital.  38  IL 
299;  C.-B.  1908  IL  1255;  Boll  Chim.  Farm.  49.  789;  C,B.  1910  IL  1889). 
—  Gallussäure  und  Gerbsäure  geben  mit  saurer  Ammoniummolybdat-Lsg. 
weingelbe  bis  tief  dunkelbraune  Färbung.  E.  Kedesdy  (Mitt.  MateriaJpr .- 
Amt  25,  268;  C.-B.  1908  1,  991).  Tannin  färbt  orangegelb.  M.  Emm.-Pozzi- 
Escot  (Bull  soc.chim.  [4]  9,  812;  C.-B.  1911  IL  1377).  —  Salicylsäure  gibt 
mit  Natriummolybdat  in  sehr  konz.  Lsg.  einen  Nd..  bei  etwa  20-facher  Verd. 
nicht.  J.  H.  Muller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1506;  C.-B.  1911  IL 
1337).  Dioxymaleinsäure  färbt  Molybdate  rot.  Fexton  (Proe.  Chem.  Soc. 
24,  133;  C.-B.  1908 II,  497).  -  "  m-Nitrobenzoesäure  fällt  Ammonium- 
molvbdat-Lsg.  nicht.  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26.  (1904)  787).  - 
[Über  die  Rkk.  der  Tetramolybdate  s.  a.  unter  (NH4),0?4M03.-2H20  (S.  1464).] 

ß)  Verbindungen  mit  Säuren.  —  Zu  S.  (J0S,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Die 
Anzahl  der  Mol.  Mo03,  die  eine  Säure  addieren  kann,  wenn  sie  mit  einer 
Lsg.  von  Molybdänsäure  in  Berührung  gebracht  wird,  scheint  abhängig  zu 
sein  von  der  Anzahl  (OH)',  die  in  ihrem  Anion  enthalten  ist.  Jede  OH- 
Gruppe  nimmt  2  Mol.  Mo03  in  Anspruch.  A.  Miolati  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
77,  (1908)  446). 

Zu  S.  908,  Z.  11  v.u.  —  Fügt  man  weißes  Mo03,H20  zu  Weinsäure,  so 
erhält  diese  eine  Drehungssteigerung  bis  zu  einem  Verhältnis  5Mo03, 
C4H606.  Die  besondere  Neigung  der  Weinsäure  zur  Komplex-B.  mit  Mo03 
zeigt  sich  darin,  daß  selbst  bei  einem  Überschui3  von  Jod?äure  sämtliches 
Mo03  an  der  Weinsäure  bleibt  (obwohl  Jodsäure  an  sich  sehr  wohl  zur  B.  von 
Komplexen  mit  Mo03  befähigt  ist),  wie  die  Drehung  der  Lsgg.  beweist.  'Über  die  Drehung 
von  Gemischen  von  Phosphorsäure,  Weinsäure  und  Molvbdänsäure  siehe  das  Original.] 
A.  Mazzucghelli  (Aiti  dei  Line.  [5]  19,  (1910)  IL  439;  C.-B.  19111.  381). 
[Vgl.  ferner  unter  Mo  und  C  (S.  1484).]" 
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Zu  S.  908,  Z.  7  v.  u.  —  [Über  Perjodmoiybdänsäure  s.  unter  Mo  und  J  (S.  1477).] 
Zu  S.  908,  Z.  5  v.  u.  —  Das  Ergebnis  kann  für  verd.  Lsgg.  bestätigt  werden. 
Für  die  Existenz  von  24  Mo03,P205  ist  wahrscheinlich  eine  geringere  Verd. 
notwendig  oder  die  Ggw.  von  starken  Mineralsäuren.  Richtungsänderungen 
in  der  Kurve  der  spez.  Leitfähigkeit  von  Na2HP04-Lsg.,  die  mit  wachsenden 
Mengen  Mo03  versetzt  wird,  entsprechen  den  Verhältnissen  Mo03  :  P205  = 
5  :  1   und  =  16  :  1.      Miolati  (a.  a.  0.,  422).      [Weiteres  unter  Mo  und  P.] " 

Zu  S.  908,  Z.  4  v.  u.  —  Einfluß  der  Kornplex-B.  auf  Raumerfüllung  und  Lichtbrechung 
gelöster  Körper,  untersucht  an  Komplexen  von  MoO,,2H20  mit  Phosphor-,  Arsen-,  Jod- 
säure usw.:     E.  Rimbach  u.  R.  Wintgen  [Z.  physih.  Chem.  74,  233;  C.-B.  1910  II,  940). 

F.  Perinolybdänsäuren. 

Auf  S.  909  lies  unter  b) : 

b)  Ozomolybdänsäuren.  Mo03,nH202.  a)  Allgemeines.  —  Messungen  der 
Gefrierpunktserniedrigungen  [Zahlen  im  Original]  der  Lsgg.  von  gelbem  Mo03,2H20  (analog 
verhält  sich  weißes  aus  Mo04(CH3)2  dargestelltes  Mo03,H20)  bei  steigendem  Zusatz  von  H202 
ergeben,  daß  die  Monozomolybdänsäure  bis  zum  Verhältnis  1Mo03  :  1H202  in  der  Lsg.  poly- 
merisiert  ist  zu  (Mo04\.  Bei  steigenden  Mengen  H202  bildet  sich  wohl  Diozomolybdänsäure, 
die  sich  hydrolysiert.  Höhere  Persäuren  als  Mo05  entstehen  jedenfalls  nicht.  Mo03.2H202 
bildet  sich  als  komplexes  Anion  wohl  bei  Zugabe  von  HJ03  zu  Mo03,H200.  A.  Mazzucchelli 
u.  G.  Zangbilli  (Gazz.  cliim.  ital.  40,  (1910)  II,  65). 

ß)   2Mo03,H202,H20.   —  Nun  folgt  Abschnitt  c)  von  S.  909. 

Y)  Mo03,H202.11/9H20.  Bzw.  B.^loOhA%\\0.  —  Nun  folgt  Abschnitt  b) 
von  S.  909. 

Am  Schluß  von  S.  909  ist  einzufügen: 

c)  Per  molybdate.  —  Durch  Einw.  von  H202  auf  Molybdate.  [Näheres  bei 
den  einzelnen  Verbb.]  Gelbe  Salze  von  Mo207,H20  entstehen  durch  Einw.  von 
Perboraten  auf  Motybdate.  J.  Bruhat  u.  H.  Dubois  (Com.pt.  read.  140,  506; 
C.-B.  1905  I,  853). 

d)  Komplexe  von  Ozomolybdänsäuren  mit  aktiven  Säuren.  —  Das  Sinken 
des  Rotationsvermögens  von  (NH4)2H4C406,Mo03  auf  Zusatz  von  H202  beruht 
auf  der  B.  von  Ozomolybdotartrat,  dessen  Anion  wohl  (Mo03,H202)H4C406  ist. 
Setzt  man  H202  zu  einem  Gemisch  von  Mo03.2H20  und  Weinsäure,  so  steigt 
das  Drehungsvermögen  bis  zur  B.  von  4M03,H6G406,4H202,  bei  Verwendung 
von  Mo03,H20  bis  ZU  5Mo03,H6G406,4H202.  [Näheres  unter  Mo  und  C] 
A.  MazzucGHELLi  u.  M.  Borghi  (ßazz.  cliim.  ital.  40,  (1910)  II.  241).  [Im 
Original  auch  Verss.  mit  Molybdomalaten.] 

Molybdän  und  Stickstoff. 
A.  Molybdännitride.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  910, 
Z.  5  v.  o.  —  2.  Mo  reagiert  viel  langsamer  als  Cr  mit  NH3  bei  850°;  nur  ein 
kleiner  Teil  wird  in  Nitrid  verwandelt.  Henderson  U.  Galletly  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
27,  387;  C.-B.  1908  II,  15).  —  3.  Schm.  man  Mo  (des  Handels)  durch  den  Licht- 
bogen in  N  oder  NH3,  so  erhält  man  graubraune  poröse  Massen  von  Mo-N-Yerbb.  W.  Lederer 
[Darst.  u.  Unters,  reinen  gesehnt.  Molybdäns,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  31). 

—  4.  Man  erhitzt  Mo-O-Verbb.  in  Ggw.  reduzierender  Gase  mit  N  unter 
Druck,  z.  B.  Mo03  auf  500°  bis  600°  mit  gleichen  Teilen  H  und  N  unter  60  Atm.  Es 
sind  verwendbar  die  Oxyde,  Hydroxyde,  Gemische  von  Oxyden  mit  Mo,  wie  sie  z.  B.  bei 
unvollständiger  Reduktion  höherer  Oxyde  entstehen,  Molybdate.  Erhitzen  in  der  Leere 
gibt  Mo.  —  Liefern  mit  H  oder  Wasserdampf  NH3,  dessen  fortdauernde  Darst.  so  möglich 
ist.  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (D.  B.-P.  246554  (1910);  Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  Bep.,  291). 

D.  Molybdän,   Stickstoff,   Sauerstoff  und  Wasserstoff,      c)  Molybdäntrioxyd- 
Ammoniake.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  912  einzufügen.  —  [Ein  wesentlicher  Unter- 


Nachträge  zu  S.  908  bis  S.  914.  1463 


schied    zwischen    diesen  Verbb.,    ausser    vielleicht  zwischen  x)  (S.  913)   und  denen  des  Ab- 
schnitts d)  besteht  nicht.] 

6)  18Mo03,14NH3,3H202,18H,0.  —  Zu  S.  913,  Abschnitt  Oj.  -  [Die  Verb, 
gehört  als  »)  auf  S.  919.     Infolgedessen  wird  Verb.  -.)  auf  S.  913  0),  Verb,  v.)  dagegen  i). 

d)  Ammoninmmolybdatc.   —   Auf  S.  914  ist  hinter  d, a)  einzufügen: 

a«)  (NH4)20,9Mo03,17H20(P).  —  Die  Mutterlauge,  die  aus  der  h.  konz.  Lsg. 
des  Ammoniumparamolybdats  nach  der  Abscheidung  von  (NH4)20,4M03  bleibt,  enthält 
(NH4)20  und  Mo03  im  Mol.-Verhältnis  1:9.—  Man  trägt  eine  18°/0ige  Lsg.  von 
Ammoniumparamolybdat  [3(NH4)20,7Mo03,4H20]  in  der  Kälte  in  verd.  HCl 
(D.  1.1)  so  lange  ein,  bis  ein  dauernder  Nd.  entsteht,  löst  diesen  durch 
tropfen  weisen  Zusatz  von  HCl,  läßt  über  konz.  H2S04  stehen,  saugt  ab, 
wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  —  Nadeiförmige 
Kristallenen.  —  Gef.  3.20  u.  3.17%  (NH4)20,  78.12  u.  78.08  Mo03  (ber.  3.15,  78.35) 
F.  Westphal  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  molybdänsauren  Sähe,  Dissert.,  Berlin 
1895.  22  u.  26). 

Versetzt  man  umgekehrt  Ammoniumparamolybdat-Lsg.  mit  HCl,  bis  der  Nd.  dauernd 
bleibt,  so  gibt  die  klare  Lsg.  warzenförmige  Aggregate.  —  Gef.  bei  einem  Prod.  9.12  u. 
9.23  °/0  (NHJ00,  82.13  u.  82.12  Mo03;  bei  einem  andern  8.62  u.  8.73  (NH4).,0,  81.23  u. 
81.28  Mo03,  sodaß  also  das  Mol.-Verhältnis  (NH4)20  :  Mo03 :  H20  in  dem  einen  Falle  =  1 
:  3.27  :  2.77,  in  dem  andern  1  :  3.38  :  3.35  ist.  Demnach  liegen  (auch  bei  (NH4)20  :  Mo03  = 
1  : 9)  jedenfalls  Gemenge    oder   verschiedene  saure  Salze  vor.     Westphal. 

Auf  S.  914  ist  hinter  d,  ß)  einzufügen: 

ß«)  (NH4)20,7Mo03,8H20(?).  —  Bildet  sich  vielleicht  bei  der  Elektrolyse  von 
(NH4)6Mo7Ö24-Lsg.  mit  Diaphragma  an  der  Anode.  J.  Terwelp  {Beiträge  z.  Elektrochem. 
o'er  Molybdate,  Dissert.,  Berlin  1903,  20).     [Näheres  bei  den  Molybdaten  (S.  1460).] 

7)  (NHJ20,4M03.  —  Hier  hinter  lies  auf  S.  914  gleich  fr1)  und  T2)  dort  werden 
f)  und  y3)]: 

Y1)  Wasserfrei.  —  1.  Man  löst  größere  Mengen  Ammoniumparamolybdat 
in  wenig  h.  W.  über  freier  Flamme,  läßt  stehen  und  saugt  ab.  Die  Mutter- 
lauge enthält  (NH4)2 :  Mo03  im  Mol.-Verhältnis  1:9.  WESTPHAL  (Dissert.,  21).  — 
2.  Man  erhitzt  eine  h.  gesättigte  54°/0ige  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat 
2^2  Stunden  bei  150°  im  geschlossenen  Rohr  und  läßt  erkalten.  —  3.  Man 
erhitzt  13.5°/0ige  Lsg.  ebenso  auf  200°.  Das  Glas  wird  lebhart  angegriffen.  — 
4.  Man  behandelt  27°/0ige  Lsg.  wie  bei  (2).  Neben  t')  entstehen  geringe  Mengen 
seidenglänzender,  vermutlich  aus  dem  Trimolybdat  bestehender  Gebilde.  Beim  Öffnen  des 
Rohres  tritt,  ebenso  wie  bei  (2)  und  (3),  Geruch  nach  NH3  nicht  auf.  Die  Mutterlauge  ent- 
hält (NH4)2Ö  :  M0O3  im  Mol.-Verhältnis  1  :  1.77.  Sie  gibt  beim  Stehen  in  offenen  Gefäßen 
und  beim  Erwärmen  NH:5  ab  und  liefert  schließlich  das  gewöhnliche  Ammoniumpara- 
molybdat. Westphal  (Dissert.,  23).  —  5.  Entsteht  auch  aus  C)  oder  tj1) 
[s.  diese]  bei  150°.  Westphal  (Dissert.,  15).  —  Nach  (1)  weißer  mikro- 
kristallinischer Nd.,  so  gut  wie  unl.  in  k.  \\\,  wl.  in  h.  W.  Nach  (2)  bis 
(4)  prismatische  Nadeln,  nach  (4)  zu  warzenförmigen  Aggregaten  vereinigt. 
Westphal. 

Westphal 
nach  (1)  (2)  (4) 

(NH4).,0                  8.29  8.82  8.59  S.90  S.S3 

M0O3- 9L71 91.14  91.49  91.43  91.35  91.91 

(NH4)20,4Mo03         100.00  99.96  100.08  100.33  100.18 

Die  für  (4)  angegebene  Zahl  bezieht  sich  auf  die  prismatischen  Nadeln.  Die  Durch- 
schnittsprobe, die  also  auch  seidenglänzende  Nadeln  enthielt,  wies  89.56  u.  87.90°  0  MoO^ 
auf.    Westphal. 

f)  Mit  2  Md.  H20.  —  Zu  S.  914,  Ende  von  Abschnitt  d.r1).  -  Die  Beschrei- 
bung   des    Äußern    der    von    Berlin     erhaltenen  Verb,    paßt    auf   (NH4>2Mo.O10,H2O,    auch 
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der  Gehalt  an  Mo03  (her.  86.56%).  Westphal  {Dissert,  29,  Fußnote).  —  1.  Man  läßt 
zu  der  schwach  w.  Lsg.  von  100  g  käuflichem  Ammoniumparamolybdat 
unter  beständigem  Umrühren  28  ccm  HCl,  die  in  1  ccm  0.1993  g  HCl  ent- 
hält, fließen,  wobei  der  anfangs  entstehende  Nd.  beim  jeweiligen  Umrühren  verschwindet, 
und  läßt  stehen.  Die  Mutterlauge  wird  weiter  mit  10  ccm  HCl  behandelt. 
Diese  Kristalle  sind  etwas  kleiner  als  die  ersten.  Die  End-Lsg.  ist  frei  von  Mo.  Man 
wäscht  die  Kristalle  mehrmals  mit  k.  W.  und  trocknet  durch  Durchsaugen 
von  Luft.  Ausbeute  86  g  (ber.  94.1).  —  2.  Man  setzt  zu  der  auf  Zimmertemp. 
abgekühlten  Lsg.  so  lange  HCl  unter  ständigem  Rühren,  bis  die  Methyl- 
orange enthaltende  Lsg.  sich  rötet,  und  läßt  einige  Stunden  stehen.  — 
3.  Stärker  konz.  Lsgg.  liefern,  wenn  auch  nicht  immer,  kleine  farblose 
Nadeln.  Läßt  sich  schlechter  absaugen  und  waschen  als  nach  (1)  und  (2).  Zu  konz. 
Lsgg.  liefern  Trimolybdat.  [S.  dieses.]  —  Farblose  prismatische,  jedenfalls  trikline 
Kristalle,  nach  (2)  größer  (bis  4  mm)  als  nach  (1) ;  nach  (3)  farblose  Nadeln  wie  nach 
Berlin.  Schmeckt  scharf  metallisch.  Hält  sich  im  gut  verkorkten  Glase 
jahrelang.  An  der  Luft  ziemlich  beständig.  Wird  beim  Erhitzen  durch  die 
reduzierende  Wrkg.  des  NH3  blaugrün;  hinterläßt  bei  schwachem  Glühen 
reines  Mo03.  L.  in  W.  klar  und  ohne  Rückstand;  nach  (3)  11.  mit  gelblichem 
Ton  unter  Ausscheidung  eines  weißen  amorphen  Rückstandes.  In  100  ccm  W.  lösen 
sich  (im  Apparat  von  van't  Hoff)  bei  15°  3.5200  g  (D.  1.03),  bei  18°  3.6711  g 
(D.  1.04),  bei  32°  4.5961  g  (D.  1.05).  Über  35°  w.  W.  scheidet  (NH4)20, 
3Mo03,H20  [s.  dieses]  ab.  G.  Wempe  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Molybdate, 
DisseH.,  München  [Technische  Hochsch.]  1911,  10).  Äquivalentleitfähigkeit 
A  der  WSS.  Lsg.  der  Verb,  nach  (1)  bei  den  Verdd.  v  in  1,  bezogen  auf  1  gAeq.: 
v  10  20  40 

A  73.2  98.8  120.4 

Wempe  (DisserL,  67).  Die  Lsg.  rötet  Methylorange  und  Lackmus.  Säuren 
geben  keine  Ndd.  BaCl2  liefert  eine  weiße  Fällung,  1.  in  verd.  Säuren  und 
im  Überschuß  des  Molybdats;  MgS04  erst  nach  Zusatz  von  NH3  einen  Nd., 
unl.  in  NH4G1.  SnCl2  fällt  grün,  rauchende  SnCl2-Lsg.  einen  weißen  käsigen 
'Nd.,  1.  in  SnCl2.  Saure  FeS04-Lsg.  fällt  weißbläulich.  K4Fe(CN)6  gibt  rot- 
braune Färbung  [nach  Ullick  (Ann.  144,  (1867)  2-23)  charakteristisch  für  die  Tetra- 
molybdate],  bei  Zusatz  von  HCl  einen  rotbraunen  dicken  Nd..  1.  in  NH3  zu 
einer  hellen  grünen  Fl.  K4Fe(CN)3  verändert  nicht,  gibt  nach  Zusatz  von 
HCl  einen  hellroten  Nd.,  1.  in  NH3.  AgN03  fällt  einen  weißen  käsigen  Nd., 
der  allmählich  gelb  wird,  1.  in  NH3.  in  HN03  und  im  Überschuß  des  Molyb- 
dats.    Wempe  (Dissert.,  13). 

Wempe 
nach  (1)  (2)  (3) 

8.01         7.84  7.90 

86.40        86.64        86.92  86.37         S6.92 


(XHA)20 

7.84 

Mo03 

86.75 

H20 

5.42 

(NH4)20,4Mo03,2H20       100.01 

Y3)  Mit  2.5  Mol.  B20.  —  Zu  S.  914,  Z.  2  von  Abschnitt  d,-f2).  —  Man  setzt 
zur  sd.  h.  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  h.  verd.  HG1,  filtriert  schnell 
durch  einen  Heißwassertrichter  und  läßt  erkalten.  —  Erbsengroße,  stark 
lichtbrechende  Kristalle.     Westphal  (Dissert.,  28). 

Zu  S.  914,  Ende  von  Abschnitt  d,T2).  —  Gef.  7.49  u.  7.84  (NH4)20,  85.33  u.  85.21 
M0O3  (ßer.  7.72,  85.58).     Westphal. 

§)  (NH4)20,3Mo03,H20.  —  Zu  S.  914,  Z.  7  v.  u.  (Ende  von  Darst.  (1)).  —  Aus 
der  einigermaßen  konz.  Lsg.  von  yj1)  auch  bei  etwa  20°  in  ein  bis  zwei 
Monaten.      NH3  v.ird  nicht  abgegeben.     [Näheres  bei  y)1).]     Westphal    (Dissert.,   16). 
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Zu  S.  914,  Z.  4  v.  u.  —  3.  Nimmt  man  bei  der  Daist,  von  v2)  eine  zu  konz. 
Ammoniummolybdat-Lsg.,  so  erstarrt  die  Fl.  bei  Zusatz  von  starker  HCl 
zu  einem  weißen  schmierigen  Brei,  der  sich  schlecht  absangen  und  abwaschen  läßt 
und  an  der  Luft  unter  teilweiser  Reduktion  leicht  blau  anläuft.  Er  wird  auf  dem 
Wasserbade  vorsichtig  getrocknet.  Wempe  (Dissert. ,  12).  —  4.  Eine  auf  40° 
unter  Umrühren  erhitzte  gesättigte  Lsg.  von  v2)  scheidet  große  Mengen 
eines  weißen  amorphen  Nd.  ab.     Wempe  (Dissert.,  14). 

Zu  s.  914,  Ende.  —  Nach  (1)  weiße  seidenglänzende  zu  Warzen  vereinigte 
Nädelchen.  Westphal.  Nach  (3)  wl.  in  k.  W.,  sll.  in  h.  W.  zu  einer  klaren 
Fl.  Nach  (4)  11.  in  k.  W.  unter  B.  von  Schlieren,  noch  leichter  1.  in  h. 
W.  zu  einer  gelb  grünlichen  Fl.  K4Fe(CN)6  färbt  rotbraun,  nach  längerer 
Aufbewahrung  der  Verb,  im  geschlossenen  Glase  grün.  Wempe.  —  [S.  a. 
oben  unter   aa).] 

Zu  S.  915,  Ende  des  ersten  Absatzes: 

Wempe 
nach  (1)  (2) 

(NH4)20  10.36  12.87  10.05 

Mo03  83.29  83.63  83.30  86.24 

H^O (U4 

(NH4)20,3Mo03,H2Ü  100.00 

Das  Mol.-Yerhältnis  bei  Berlin  ist  (NH4)20  :  Mo03  =  1  :  2.9.  Westphal  (Dissert.,  19, 
Fußnote). 

C)  5(NH4)20,12Mo03.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  915  einzufügen.  —  [Ist 
wie  Y])  Ammoniumparamolybdat.  Die  meisten  Eigenschaften  von  ij)  gelten 
auch  für  C).]  Die  einfachere  Gleichung  für  die  Zers.  bei  150°  zu  o)  spricht  dafür,  daß 
dem  Ammoniumparamolybdat  eher  die  Formel  {)  als  n.1)  zukommt.    Westphal  (Bisseti.,  15). 

7})  3(NH4)20,7Mo03.  n1)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  S.  915.  Z.  2  v.  u.  im  ersten 
Absatz  von  rj1)-  —  Verliert  über  P205  oder  konz.  H2S04  (in  2  Monaten)  die  Hälfte 
des  H20  (gef.  3.01  und  3.11%;  bei  2  bis  3  g  in  12\'2  Stunden),  bei  90°  (ebenso  wie 
C2))  das  gesamte  (gef.  6.47  und  6.49%).  Bei  höherer  Temp.  entwickelt  sich 
NH3,  bis  150°  ganz  allmählich.  Bei  150°  gehen  1.2  Mol.  (NHJ20  (bei  C2) 
2.1  Mol.)  fort  unter  B.  von  71);  gef.  Gesamtgewichtsverlust  (bei  2  bis  3  g  nach 
gestunden)  11.19  und  11.15%,  wovon  6.47  und  6.49%  H20.  Über  190°  ist  die  Ab- 
gabe von  NH3  begleitet  von  einer  Dunkelfärbung  der  M.,  da  durch  die 
reduzierende  Wrkg.  des  NH3  niedere  Oxyde  des  Mo  entstehen.  Bei  230° 
(2  bis  3  g  Substanz  in  20  Stunden)  gef.  18.07  und  18.10%  Gesamtgewichtsverlust.  West- 
phal (Dissert.,  13). 

Zu  S.  915,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  ri1).  —  Aus  der  frisch  bereiteten  k. 
gesättigten  Lsg.  dialysiert  Dimolybdat,  während  eine  FL,  die  saurer  als  das 
Ausgangsprod.  ist,  zurückbleibt.  [Zahlen  im  Original.]  Westphal  (Dissert.,  21). 
Beim  längeren  Stehen  der  Lsg.  bildet  sich  Di-  und  Trimolybdat.  Läßt  man  eine 
einigermaßen  konz.  Lsg.  bei  etwa  20°  ein  bis  zwei  Monate  stehen  [vgl.  oben  bei  0)].  so 
enthalten  die  abgesaugten  und  auf  Thon  getrockneten  Kristalle  auf  7  Mol.  (NH4)20  20  Mol. 
M0O3  [Analysenzahlen  im  Original].  Da  aber  an  NH3  reichere  Mutterlauge  anhaftet,  liegt 
wohl  verunreinigtes  Trimolybdat  vor.  Die  Zers.  verläuft  also  nach:  3(NH4)20,7Mo03  = 
(XH4)20,3Mo03  +  2[(NH4lA2Mo03],  oder  nach:  5(NH4)20,12Mo03  =  2[(NH4)20,3Mo03]  + 
3[(NH4)20,2Mo03j.  Gef.  aus  1  Mol.  Ammoniumparamolybdat  2.6  Mol.  Dimolybdat  in  der 
Mutterlauge,  sodaß  ein  Röckschluß  auf  die  Formel  der  ersten  Verb,  nicht  möglich  ist. 
Westphal  (Dissert.,  IG).  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  bildet  sich  (NH4)20,4Mo03 
[s.  dieses],  und  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NH3  eine  molybdänreichere 
Verb,  als  n1)  [s.  aa)],  im  geschlossenen  Rohr  ohne  Verlust  an  NH3  ein  Prod., 
das  basischer  als  nl)  ist.  Gef.  (NH4)o0  :  Mo03  =  1  :  1.77.  Die  Gleichungen  wären: 
3(NH4)20,7Mo03  =  (NH4)20,4Mo03  +  2(NH4\20,3Mo03,    oder   o(NH4)20, 12Mo03  =  (NH4)20, 


1466  Molybdänsulfide.     Mo,  S  und  0. 

4Mo03  +  4[(NH4)20,2Mo03].  Das  zweite  Prod.  ist  nicht  faßbar,  da  selbst  eine  ainmonia- 
kalische  Lsg.  von  Mo03  beim  Verdunsten  stets  NH3  abgibt  und  rj1)  liefert.  Westphal 
(Dissert.,  21).  Bei  der  Umsetzung  mit  anderen  Chloriden  (des  K,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg) 
bilden  sich  Mischkristalle  m  [3(NH4)20,7Mo03],  n[3R'-0,7Mo03].  Westphal 
(Dissert.,   44).      [Näheres  später.] 

Zu  S.  915,  Ende.  —  Mehrmals  umkristallisiertes  käufliches  Salz  gab  8.23  u.  8.25  °/0 
NH3,  81.42  u.  81.47  Mo03  (ber.  8.28,  81.5).  J.  Terwelp  (Beiträge  z.  Elektrochemie  der 
Molybdate,  Dissert.,  Berlin  1903,  6). 

%)  (NH4)20,2Mo03.  -&2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  S.  916,  Z.  2  von  Ab- 
schnitt d2).  —  Über  die  B.  aus  der  Lsg.  von  n.1)  s.  oben. 

e)    Ammoniumpermölybdate.      ß)    3(NH4)20,oMo03,2Mo04,6H20.    —    Zu 

S.  918,  Anfang  des  zweiten  Absatzes.  —  Potential  (in  n/5.  Lsg.,  bezogen  auf  aktiven  0; 

gegen  die  Hg,HgCl,  n.  KCl-Eiektrode)  nach  Mazzucchelli  ll.  Barbero  (Atti  dei 
Line.  [5]  15,  (1906)11,  39): 

große  kleine 

Pt-Elektrode  Pt-Elektrode  Au-Elektrode 

nach  1  Stunde      —0.841  -0.832                  —0.852 

,       5  Stunden    —0.832  -0.841                   —0.832 

„     10  Stunden   —0.827  —0.827                  -0.824 

Y)  NH4MoÖ4.  [(NH4)20,Mo03,Mo04.]  71)  Wasserfrei,  —  Zu  S.  918,  Z.  2  von 
Abschnitt  t1)-  —  Hellgelbe  monokline  Kristalle  mit  b{0l0},  m{H0}  und  q{0ll), 
nach  b  vollkommen  spaltbar.  [Kristallographische  Einzelheiten  im  Original  und  bei  P.  Groth 
(Chem.  Kryst.,    Leipzig  1908,  II,  728.]      FoCK   (Z.  Kryst,   22,    (1894)    29). 

Auf  S.  919  ist  vor  Molybdän  und  Schwefel  einzufügen: 
e)    14NH3,18Mo03,3H202,18H20.   _   [Hierher  Verb.  &)  von  S.  913.] 


Molybdän  und  Schwefel. 

A.  Molybdänsulfide.  a)  Mo2S3.  Molybdänsesqm Sulfid.  —  Zu  S.  919,  Z.  5 
von  Abschnitt  A,  a).  —  Man  erhitzt  Molybdänglanz,  der  vorher  mit  HCl  aus- 
gekocht ist,  in  Mischung  mit  GaO  und  CaFl2  im  Flammenbogen  mit  110  Volt 
und  600  bis  800  Amp.  in  einem  kathodischen  Graphittiegel  (Anode  Graphitstab).  Man 
erhält  eine  steinartige  Schlacke,  die  von  einer  großen  Zahl  von  kleinen  Molybdänkugeln 
durchsetzt  ist,  neben  sehr  schön  ausgebildeten  Kristallen  der  Verb.  Die  Beimengungen 
werden  durch  Behandlung  mit  konz.  HCl  und  durch  Schlämmen  entfernt. 
Bei  Verwendung  geringerer  Mengen  elektrischer  Energie  (30  bis  40  Volt,  70  bis  100  Amp.) 
entsteht  Mo  [s.  S.  880]  in  ziemlich  guter  Ausbeute.  W.  MüTHMANN,  L.  Weiss  U.  A.  Mai 
(Ann.  355,  (1907)  111). 

Zu  S.  919,  Z.  6  von  Abschnitt  A,a).  —  Blauschwarze  Kristallenen  mit  recht- 
winkligen Formen,  gewöhnlich  zu  Drusen  und  Stöcken  verwachsen.  Muthmaxn,  Weiss 
u.  Mai. 

Zu  S.  919,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  A,a).  —  Konz.  HCl  greift  nicht  an.  MuTH- 
mann,  Weiss  u.  Mai. 

Zu  S.  919,  Ende  von  A,  a).  —  Gef.  64.43%  Mo,  31.09  S,  3.18  Fe,  0.81  Si,  zusammen 
99.51.     Muthmann,  Weiss  u.  Mai. 

b)  MoS2.  Molyodcmdisulftd.  —  Zu  S.  919,  Z.  7  v.  u.,  Darst.  (3).  —  Man  schm. 
4  g  K2C03  mit  6  g  S  in  einem  Porzellantiegel,  fügt  nach  dem  Erkalten  1  g 
Mo03  hinzu,  erhitzt  wieder  im  gut  bedeckten  Tiegel  bis  zum  völligen 
Schmelzen,  setzt  nach  dem  Erkalten  noch  1  g  Mo03  zu,  erhitzt  auf  helle 
Rotglut  und  wiederholt  dies,  bis  5  oder  6  g  Mo03  verbraucht  sind.  Nimmt 
man  die  ganze  Menge  Mo03  auf  einmal,  so  ist  es  schwierig,  eine  gute  Schmelze  zu  erhalten. 
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Laugen   mit   h.  W.  laßt  Kristalle    der  Verb,  zurück.     A.  de  Schulten  (Bull, 
soe.frane.  miner.  12,  (1889)  545). 

Zu  s.  990,  z.  9  v.  o.  —  Bläulich  bleigraue  metallglänzende  mkr.  undurch- 
sichtige hexagonale  oder  trigonale  Tafeln,  die  sich  fettig  anfühlen  und  auf 
Papier  abfärben.     D. 15  5.06.     De  Schultex. 

Zu  S.  920,  Z.  5  des  zweiten  Absatzes.  —  Molybdänglanz  leitet  elektrisch  schlecht. 
G.  Cesäro    {Bull  Acad.  Belg.  1904.  115;  Z.  Kryst.  42.    1'  :     -  Therm okraft :  Weiss  u. 

Königsberger  {IkysOcal.  Z.  10.  (1909)  956;  C.-B.  1910  h  •  \ 

Zu  S.  920,  X.  6  des  zweiten  Absatzes.  —  Im  Funkenspektrum  treten  die  Linien  des 
S  nicht  auf,  seihst  nicht  bei  Anwendung  eines  starken  Kondensators.  AuSer  den  leb- 
haftesten des  Mo  [vgl.  S.  144S  werden  auch  ohne  Kondensator  fast  alle  folgenden  sichtbar: 
585.7,  579.1.  575.0.  568.8,  564.9,  563.1.  536.0,  486.8,  482.9,  481.8,  475.8,  473.1.  Vi 
453.6,  447.5,  443.4,  441.-2,  438.0,  432.6.  427.7.  A.  de  Gramort  [Bull.  soe.  frang.  miner.  18, 
(1895)  274).  Die  gelbgrünliche  Flamme  gibt  ein  kontinuierliches,  aber  von  B  und  F  be- 
grenztes Spektrum.  Die  Phosphorsalzperle  ist  in  der  Reduktionsflamme  blau,  die  Borax- 
perie  in  der  Oxydationsflamme  h.  gelb,  k.  farblos.  A.  Cossa  {Atti  dei  Line.  Trans.  [3]  1. 
(8771);  Z.  Kryst.  2,  (187S)  206'.  —  Unschmelzbar  in  der  Oxydations-  und  Reduktionsfiamme 
des  mit  w.  Luft  gespeisten  Lötrohrs;  vor  dem  mit  O  gespeisten  schm.  es  unter  B.  gelb- 
lichweißer Dämpfe  und  eines  weißen  kristallinischen  Beschlags.  G.  Spezia  [Atti  di  Torino 
22.  (1887);  Z.  Kryst.  14.  (1888)  503). 

Zu  S.  920,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Geht  im  elektrischen  Funken  in  weißes 
Oxyd  über.  De  Gramort.  Oxydiert  sich  beim  Erhitzen  in  O  unter  Feuererscheinung.  L. 
in  sd.  konz.  H2S04  nur  wenig  und  nur.  wenn  organische  Verunreinigungen  reduzieren. 
Beschlägt  sich  in  AuCi3-Lsg.  mit  Gold.     Cossa. 

Zu  S.  920,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  Gef.  aus  1.002  g  Molybdänglani  0.906S  g  Mo03 
(bei*.  0.9002).     De  Schultex. 

C.  Molybdän,  Schwefel  und  Sauerstofi'.     a)  Molybdänsulfate,  ß)  Neutral. (?) 

—    Zu  S.  923,    Ende  von  Abschnitt  C,  a.  ß).    —   Mo*"-Snlfat    in   Lsg.    erhält   man    bei  der 
Elektrolyse    von    Mo03    in  H2S04-Lslt.    [S.  1456".     Konnte    krist    nicht    gewonnen   wer 
A.  Chilesotti  [Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  349;  Z.  Elektrochem.  12.    1906    161). 

d)    Molybdänylmolybdänschwefelsäure.    —    Gleich  hier  hinter  lies  anf  S.  924: 

a)  2Mo02,7Mo08,7SOs,xHaO.  —  [Nun  folgt  Abschnitt  d)  auf  S.  924.]  Dann 
füge   an  : 

fj)  Molybdänylmolybdänsulfate.  —  Hierzu  Z.  6  bis  zu  Ende  des  Absatzes  von 
e,a)  auf  S.  924  und  das  Folgende.    -  Die  Verbb.    3XH3.MoO2,7MoO3,SO3.10H2O  (I) 

und  5NH3,Mo08,7MoOs,SOs,8H90  (II)  [vgl.  aber  unter  D,c)  (S.1468)]  entstehen 
gleichzeitig,  wenn  man  die  blaue  Lsg.  mit  NH3  neutralisiert.  1  bildet  sich 
allein,  wenn  man  genau  gegen  Lackmus  neutralisiert  und  die  Lsg.,  die 
6.30 °/o  Mo03  und  22.28°/0  H2S04  enthält,  nicht  mit  mehr  als  dem  doppeltem 
Vol.  W.  verd.  Wird  I  in  W.  gelöst  und  mit  überschüssigem  XH3  versetzt, 
so  entsteht  nur  II.  Verd.  man  5  cem  blaue  Lsg.  (6.30%  MoO„  22.28§/0  H,SO^,  mit 
SO  cem  W.  und  versetzt  mit  3.25  cem  2\H3,  D.  0.96,  (4  cem  sind  zur  völligen  Neutralisation 
nötig),  so  sieht  man  u.  Bfk.  die  Verb.  I,  die  sich  aber  während  der  Beobachtung  in  II  ver- 
wandelt. Überschreitet  man  den  Neufralisationspunkt,  so  geht  die  Menge  von  I  schnell 
zurück.  Bei  4.25  cem  NH3  ist  noch  viel  I  und  wenig  II  vorhanden;  dagegen  bei  4.4  cem 
NH4  nur  noch  II.  II.  K.  Hoffmaxx  (Zur  Analyse  der  niederen  Molybdänoxyd- 
verbindungen  u.  Beiträge  zur  Chemie  der  Sähe  derselben.  Dissert..  Bern 
(Leipzig)  1903,  20).  Genauer  als  die  Vorschrift  von  Pechard  ist  folgende:  Man  löst 
20  g  Mo03  in  kleinen  Anteilen  in  100  cem  konz.  fast  sd.  H2S04.  wobei  Ent- 
weichen von  S03-Dämpfen  möglichst  vermieden  wird,  dekantiert  vom  Ungelösten, 
läßt  erkalten,  wobei  sich  Molybdänschwefelsäure  nicht  ausscheiden  soll  und  die 
durch  den  Staub  der  Luft  meist  blau  wird,  setzt  unter  beständigem  Rühren  und 
Vermeidung  jeder  erheblichen  Erwärmung  100  cem  abs.  A.  zu,  erhitzt 
1/2  Std.  in  einer  Schale  auf  dem  sd.  Wasserbad,  wobei  die  FL,  die 
nicht    über  80°   bis  90°    warm  werden  darf,    tief  blau  wird,    läßt  erkalten. 
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verd.  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  langsam  mit  200  ccm  W.,  neu- 
tralisiert (Tüpfeln  auf  rotem  Lackmuspapier)  die  FL,  die  keine  Suspensionen  ent- 
halten darf,  tropfenweise  mit  (etwa  1\2  1)  NH3,  D.  0.96,  unter  Einsetzen  der 
Schale  in  k.  W.  und  sorgfältigem  Rühren,  wobei  sich  schon  blau  glitzernde 
Kristallenen  in  der  FL  bilden,  läßt  in  einem  hohen  Standgefäfä  die  Kristalle 
sich  absetzen  und  hebert  die  fast  klare  FL  ab.  Ausbeute  kaum  1  bis  2  g.  Beim 
Trocknen  auf  Thon  an  der  Luft  verlieren  die  Kristalle  ihr  schönes  Farbenspiel,  werden 
dunkler  blau,  scheinbar  amorph.  Zusatz  von  A.  befördert  das  Absetzen  der  Kristalle, 
scheidet  aber  in  zu  großen  Mengen  auch  (NH4)2S04  ab.  Bei  Zusatz  von  zu  viel  W.  erhält 
man  keine  Kristalle.  Auch  keine  besonders  guten  Ausbeuten  erzielt  man,  wenn 
man  gleiche  Mengen  Molybdänschwefelsäure,  konz.  H2S04  und  abs.  A.  unter 
öfterem  Umrühren  1j2  Std.  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  mit  dem  gleichen 
Vol.  W.  verd.,  filtriert  und  wie  oben  verfährt.  Die  oben  erwähnte  Lsg.  von  ge- 
fällter Molybdänsäure  in  500/0ig.  H2S04  kann  nicht  durch  A.  reduziert  werden,  da  sie  zu 
verd.  ist.  Wird  eine  Lsg.  von  Mo03  in  konz.  H2S04  so  lange  elektrolysiert, 
bis  sie  blau  ist,  und  dann  mit  NH3  neutralisiert,  so  erhält  man  neben  ge- 
ringen Mengen  von  Zers.-Prodd.  auch  die  Verbb.  I  und  II,  aber  nicht  in  besserer 
Ausbeute.  [Über  eine  Methode,  die  eine  gute  Ausbeute  liefert,  s.  weiter  unten  bei  D,c,y).] 
Hoffmann  (Dissert.,  22). 

e)  Molybdänschwefelsäuren,  a)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  924,  Z.  6  von  Ab- 
schnitt e,  a).  —  Gefällte  Molybdänsäure  ist  11.  in  H2S04,  D.  1.378.  M.  Rueger- 
berg  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  772).  Man  löst  10  g  Ammonium- 
molybdat  in  30  ccm  rauchender  HCl,  kocht,  setzt  allmählich  10  ccm  konz.  HN03  zu,  dampft 
(zuerst  über  freier  Flamme,  dann  auf  dem  Wasserbade)  ein  und  löst  in  etwa  50°/0ig.  H2S04* 
Statt  Eintragen  von  Mo03  in  sd.  H2S04  besser:  Man  erhitzt  1  Mol.  Mo03  und  1  Mol. 
50°/0ige  H2S04  einige  Stunden  auf  etwa  200°  im  Schießrohr.  Hoffmann 
(Dissert.,  24).  Gibt  man  zu  Mo03,2H20  oder  Mo03,H20  steigende  Mengen 
von  H2S04,  SO  wächst  (nach  den  Gefrierpunktserniedrigungen)  zunächst  die  Anzahl 
der  Mol.  beträchtlich,  bleibt  aber  unterhalb  derjenigen  von  H2S04  allein.  Es  findet  also 
jedenfalls  eine  Komplex-B.  statt.  [Zahlen  und  Einzelheiten  im  Original.]  A.  Mazzuc- 
chelli  u.  G.  Zangrilli  (Gazz.  chim.  ital.  40,  (1910)  II,  71).  Molybdänschwefel- 
säure ist  ganz  erheblich  1.  in  Wasser.     Hoffmann  (Dissert.,  24). 

Am  Schlüsse  von  S.  924  ist  anzufügen: 

f)  Permolybdänschivefelsäure.  —  Fügt  man  H202  zu  den  Lsgg.  von  Mo03,2H20 
oder  Mo03,H20  in  steigenden  Mengen  H2S04,  so  erhält  man  keine  übereinstimmenden  Er- 
gebnisse. Mazzucchelli  u.  Zangrilli.  —  Die  Lsg.  von  1  g-Mol.  Mo03  in  10  1  n.  H2S04,  die 
eine  äq.  Menge  H202  enthält,  hat  (gemessen  gegen  die  Hg,Hg2S04,  n.  H2S04-Elektrode)  nach 
Mazzucchelli  u.  Barbero  {Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  39)  ein  Potential  von: 


große 

kleine 

Pt-Elektrode 

Pt-Elektrode 

Au-Elektrode 

nach  1  Stunde 

-1.015 

-1.015 

—1.034 

.      5  Stunden 

—1.006 

—1.023 

—  1.040 

„      8  Stunden 

—1.025 

-1.008 

-1.057 

D.  Molybdän,  Schwefel  und  Stickstoff,  c)  Ammoniummolybdänylmölybdän- 
sulfate.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  928,  Z.  1  v.  o.  [die  dort  stehenden  Verbb.  a)  und 
ß)  werden  7)  und  s)]: 

a)  Allgemeines.  —  Statt  der  PECHARü'schen  Verbb.  wurden  bei  analoger  Arbeits- 
weise ß)  und  y)  [weiter  unten]  erhalten.  Vielleicht  existiert  nur  ß),  und  ist  y)  eine  lediglich 
physikalisch  verschiedene  Modifikation  der  Verb,  ß),  der  je  nach  der  Darst.  mehr  oder 
weniger  (NH4)HS04  anhaftet.  Die  PECHARü'sche  Verb.  3NH3,MoO2,7MoO3,SO3,10H2O  geht, 
wenn  sie  in  der  noch  sauren  oder  neutralen  Mutterlauge  bleibt,  bei  deren  Verdunsten  in 
seine  Verb.  5NHs.Mo02,7Mo03.S03,8H20  über.     Hoffmann  {Dissert,  38). 
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ß)  (NH4)20,Mo02,7Mo03,S03,xH20.  —  Wird  statt  c,  a)  auf  S.  928  erhalten. 
Die  durch  Reduktion  von  Molybdänschwefelsäure  mit  A.  [vgl.  S.  924  und  1467] 
entstandene  blaue  Lsg.,  die  6.30°/0  Mo03  und  22.28°/0  H2S04  enthält,  wird 
mit  dem  doppelten  Vol.  W.  verd.  und  mit  NH3,  D.  0.96,  in  ganz  kleinen 
Tropfen  versetzt,  bis  Tüpfeln  auf  rotem  Lackmuspapier  Blaufärbung  ergibt. 
Die  Ausbeute  hängt  von  der  Konz.  der  Lsg.  ab:  Nimmt  man  5  ccm  Lsg.  ohne  Zusatz  von 
V,'.,  so  sind  zur  Neutralisation  4  ccm  NH3  nötig  und  entstehen  keine  Kristalle,  sondern 
ein  schwarzes  Pulver.  Verd.  man  mit  dem  gleichen  Vol.  W.,  so  bilden  sich  viel  weniger 
Kristalle  als  bei  Verd.  mit  dem  doppelten  Vol.  Geht  man  mit  der  Verd.  weiter,  so  mischt 
sich,  auch  bei  sorgfältigem  Neutralisieren,  y)  bei.  [Vgl.  a.  die  Vorschriften  auf  S.  1467  u.  1468.J 
Man  läßt  die  Kristalle  in  einem  hohen  Standzylinder  sich  absetzen,  befreit 
sie  durch  Abhebern  von  der  Fl.  und  trocknet  auf  Thon.  Man  kann  (vgl.  Analyse 
(5))  mit  98°/0ig.  A.  waschen.  —  Blaue  glitzernde  Kristalle,  nach  dem  Trocknen 
dunkler,  stumpfer  und  scheinbar  amorph.     Hoffmann  (Dissert.,  26). 


HOFFMAXN 

(NH4)2 

:  Mo02 

:  M0O3 

(1) 

(2) 

(3)                     (4) 

(5) 

:    S03 

:    H20 

(XH4)20 

4.15 

4.00 

2.62     2.66            4.03 

3.71 

(1)  LI 

:  1  :7 

:  0.92  :  1 1 

Mo02 

8.85 

8.90     9.09 

9.04     9.07       8.01     8.03 

8.25 

(2)  1.09 

:  1  :  6.8 

:0.96:    9.6 

Mo03 

68.85 

69.49 

69.97  70.29     63.14  63.22 

65.01 

(3)  0.71 

:  1  :  6.9 

:  0.71  :    9.4 

SO, 

5.03 

5.46 

6.24     6.21             5.64 

5.02 

(4)  1.2 

:1:7 

:1.1    :17 

(5)  1.09:1:6.9:0.96:15.4 
Hoffmanx   {Dissert.,  29). 

T)  11/2(NH4)20,Mo02,7Mo03,S03,15H20  [nach  Hoffmann]  oder  3NH3JVIo02, 
7MoO3,SO3,10H2Ö  [nach  Pechard].  —  Wird  "statt  c,ß)  auf  S.  928  erhalten.  —  Hierher 
c,  a)  von  S.  928  und  das  Folgende.  —  Man  löst  50  g  Ammoniummolybdat  (purissimum 
des  Handels)  in  100  ccm  konz.  H2S04  bei  möglichst  niedriger  Temp.,  sodaß 
keine  S03-Dämpfe  entweichen,  setzt  nach  dem  Erkalten  unter  den  bei  G,  d,  ß) 
[S.  1467]  angegebenen  Vorsichtsmaf3i*egeln  150  ccm  96°/0ig.  A.  und  nach  der 
Reduktion  150  ccm  W.  hinzu,  macht  sehr  langsam,  damit  jede  Erwärmung 
vermieden  wird,  mit  NH3,  D.  0.96,  alkal.,  läßt  die  Kristalle  sich  absetzen 
und  befreit  von  der  Fl.  Ausbeute  10  bis  13  g.  Bei  dem  ersten  Zusatz  von  A.  scheidet 
sich  meist  (NH4)2S04  ab,  das  aber  nach  einiger  Zeit  sich  wieder  löst.  —  Eigenschaften  wie  ß). 
—  Gef.  5.19  u.  5.22%  (NH4)20,  7.96  und  8.24  Mo02,  62.95  u.  63.46  MoOs,  6.11  S03,  also 
(NH4)20  :  Mo02 :  Mo03  :  S03  :  H20  =  1.6  :  1  :  6.8  :  1.2  :  15.1.  —  Bei  einem  Präparat  wurde 
das  Mol.-Verhältnis  1.2  :  1  :  6.9  :  0.92  :  10,  bei  einem  mit  einem  Gemenge  von  80°/0ig.  A. 
und  20°/0ig.  NH3  gewaschenen  1.03  :  1  :  6.6  :  0.9  :  13.9  erhalten.  HoFFMAXN  (Dissert., 
25  u.  35). 

S)  2(NH4)20,Mo02,7Mo03,S03,14H20.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  ß)  mit 
NH3.  —  Gef.  5.99  u.  6.12°/0  (NH4)20,  7.96  u.  8.24  Mo02,  63.19  Mo03,  6.26  u.  6.29  S03, 
also    (NH4)20  :  Mo02 :  Mo03 :  S03  :  H20  =  1.8  :  1  :  6.9  :  1.2  :  14.1.     HoFFMAXN  (Dissert.,  35). 

s)  5NH3,Mo02.7Mo03,S03,8H20.  —  Hierher  Verb.  c,ß)  von  S.  928.  -  [Nach 
den  dortigen  Darst. -Weisen  erhielt  Hoffmann  y)  bzw.  8).] 

Molybdän  und   Fluor. 

A.  Molybdänfluoride.  c)  MoFlc.  Molybdänhcxafluorid.  a)  Wasserfrei.  — 
Zu  S.  929,  Z.  2  des  letzten  Absatzes.  —  Hinter  „HF1"  ist  einzufügen:  0.  RüFF  U.  F.  ElSNER 
(Ber.  38,  (1905)  742). 

Molybdän  und  Chlor. 

A.  Molybdänchloride,  a)  MoCl2.  Molybdändicldorid .  —  Gleich  hier  hinter 
ist  auf  S.  935  einzufügen.  —  Die  Verb,  ist  nach  Blomstrand  und  nach  W.  Mdth- 
mann  u.  W.  Nagel  [Ber.  31,  (1898)  2010)  Mo3Cl6  bzw.  (Mo3Cl4)Cl2,  CMoro- 
molybdänchlorid. 
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a)  Wasserfrei,  —  Zu  Darst.  (1)  im  Abschnitt  A,  a,  a)  auf  S.  935.  —  MoGl3  wird 
durch  mehrmaliges  Hin-  und  Hersublimieren  von  MoCl5  in  H  bei  sehr  kleiner  Flamme  er- 
halten, MoGl5  durch  Überleiten  von  O-freiem  Cl  über  Mo.  Das  Mo  muß  frei  von  Oxyd  sein. 
Luft  und  Feuchtigkeit  sind  sorgfältig  fernzuhalten.  Ausbeute  aus  20  g  Mo  2  bis4  g  der 
Verb.  Müthmann  u.  Nagel.  Bei  der  Erhitzung  ist  ein  elektrischer  Drahtwiderstandsofen 
wegen  der  Möglichkeit  der  gleichmäßigeren  Temp.-Regelung  dem  Gasverbrennungsofen  vor- 
zuziehen. Das  Verf.  gibt  eine  sehr  wenig  befriedigende  Ausbeute.  Die  so  dargestellte  Verb, 
enthält  meist  andere  nur  durch  verd.  HN03  oder  mechanisch  entfernbare  Molybdänchloride 
beigemengt.     A.  Rosenheim  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  2). 

Zu  S.  935,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  A,  a,a).  —  5.  Durch  längeres  Erhitzen 
von  Mo3Cl6,HCL4H20  auf  etwa  200°.  Glühverlust  gef.  18.84°/0  (ber.  für  HC1,4H20 
17.81).    Rosenheim  u.  Kohn  (a.  a.  0.,  4). 

Zu  S.  935,  Z.  11  v.  u.  —  Die  äth.  Lsg.  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht, 
die  alkoh.  etwas,  wohl  infolge  geringer  Mengen  HCl,  die  bei  Umsetzung  der  Verb,  mit 
A.  entstehen.  An  einer  Drahtkathode  entwickelt  sich  H  und  scheidet  sich  all- 
mählich schwarzes  Oxyd  ab.     W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  12,  (1888)  5). 

Zu  S.  935,  Z.  10  v.  u.  —  LI.  in  konz.  HCl,  rein  tiefgelb  (blaugrün  bei  Bei- 
mengung von  andern  Chloriden);  aus  der  Lsg.  beim  Einengen  auf  dem  Wasser- 
bade tiefgelbe  Kristallnadeln  von  Mo3Cl6,HGl,4H20  [s.  dort].  Rosenheim  u. 
Kohn. 

Zu  S.  936,  Z.  4  v.o.  —  Gef.  57.91° '0  Mo,  42.37  Cl  (ber.  57.49,  42.51).  Muthmann 
u.  Nagel. 

Auf  S.  936  ist  vQr  ß)  einzufügen: 

aa)  Mo3Cl6,H20.  -  Man  erhitzt  Mo3Cl6,HGl,4H20  auf  100°  bis  130°  im 
HCl-Strom.  Bei  130°  etwas  dunkler  gefärbt  ohne  weitere  Zers.  —  Hellgelb.  RoSEN- 
heim  u.  F.  Kohn  (a.  a.  0.,  4). 

Bosenheim  u.  Kohn 
Mo           55.52                              56.44            55.88 
Cl            41.02                              40.90            41.10            41.30 
H20  3.46 2/74 

Mo3Cl6,H20    100.00  99.72 

b)  Mo3Gl6,6H20.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  936  einzufügen.  —  Auf  die  von 
Blomstrand  angegebene  Weise  entsteht  Mo3Gl6,HGl,4H20  [s.  dieses  weiter  unten]. 
Rosenheim  u.  Kohn  (a.  a.  0.,  2). 

b)  MoCl3.  Molybdäntrichlorid,  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  937,  Ende  des  zweiten 
Absatzes.  —  So  gut  wie  unl.  in  A.  und  Äther.     Hampe. 

ß)  Wasserhaltig  und  Lösungen.  —  So  lies  auf  S.  937,  Z.  6  v.  u.  und  füge  dann 
Z.  3  v.  u.  an.  —  Eine  rote  Lsg.  von  MoCl3  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von 
Mo03  in  HCl,  auch  durch  rein  chemische  Einw.  von  Hg,  Sn  und  Blei. 
A.  Ghilesotti  (Z.  EleUrochem.  12,  (1906)  148  u.  159).  [Näheres  unter  Mo03 
(S.  1457  u.  1455).]  [Hierzu  auch  (4)  von  b,  a)  auf  S.  937.]  Bei  fortgesetzter  Elektrolyse  von  wss. 
MoCl5  [s.  a.  dort]  entsteht  an  der  Kathode  eine  schwarze  Lsg.  von  MoCl3  [?].  Hampe.  Die  nach  (4) 
unter  b,«)  auf  S.  937  aus  der  auf  200  ccm  verd.  Lsg.  von  20  g  Mo03  in  150  ccm  HCl,  D.  1.192,  er- 
haltene rote  Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  einen  amorphen  braunen  in  W. 
und  in  A.  1.  Rückstand,  beim  Eindunsten  über  H2S04  einen  braunen  kristallinischen  zerfließ- 
lichen.     A.  Chilesotti    {Atti    dei  Line.  [5]  12 II,    22;    Gazz.  chim.  ital.   33  II,    349;    C.-B. 

1903 II,  652).  Die  grüne  und  die  purpurrote  Lsg.  des  MoGl3  enthalten  viel- 
leicht zwei  isomere  Formen  der  Verb.,  von  denen  die  grüne  dem  violetten  CrCl3, 
die  rote  dem  grünen  CrCl3  entsprechen  würde.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  die  gegen 
Ende  der  Reduktion  sich  bildenden  kleinen  Mengen  MoCl2  die  Umwandlung  in  das  grüne 
MoCl3  begünstigen,  und  daf3  diese  unbeständige  Form  beim  Verschwinden  des  MoCl2  in  die 
purpurrote  übergeht.    Ghilesotti  (Z.  EleUrochem.   12,   (1906)    182). 

c)  MoCl4.  Molybdäntetrachlorid,  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  938,  Z.  3  v.  o.  — 
2.  Aus  Mo02  und  CG14  bei  250°.     Waschen  mit  GC14  und  Trocknen  in  der 


Nachträge  zu  S.  935  bis  S.  939.  1471 

Leere  bis  zur  Gewichtskonstanz.  A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr.  (Am.  Chem. 
J.  44,  (1910)  365). 

Zu  S.  938,  Z.  4  v.  o.  —  Nach  (2)  braunes  mkr.  kristallinisches  Pulver. 
Michael  u.  Murphy  jr. 

Zu  S.  938,  Ende  von  Abschnitt  c,  et).  —  Gef.  59.6°/0  Cl  (ber.  59.7).  Michael  u. 
Murphy  jr. 

d)  MoGl5.  MÖlybdänpentachlorid.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  938  anzufügen. 
—  a)   Wasserfrei. 

Zu  S.  938,  Z.  14  v.  u.,  Darst.  (1).  —  Um  Oxyd  aus  dem  Mo  zu  entfernen,  wird  es  vor 
der  Behandlung  mit  Cl  im  H-Strome  geglüht.  B.  Kalischer  (Zur  Kenntnis  der  Halogenide 
des  höherwert.  W  und  Mo,  Dlssert.,  Berlin  1902,  38). 

Zu  S.  938,  Z.  12  v.  u.,  Ende  von  Darst.  (1).  —  Trennt  man  die  oxychloridhaltigen 
Fraktionen  durch  eine  Reihe  kugelförmiger  Erweiterungen,  die  an  das  Rk.-Rohr  angeschm. 
sind,  vom  MoCl5,  so  erhält  man  leicht  die  reine  Verb.  0.  Ruff  u.  F.  Eisner  {Ber.  40, 
(1907)  2926).     Über  das  Verhalten  von  Mo  gegen  Cl  nach  Lederer  s.  S.  1449,  unten. 

Zu  S.  93S,  nach  Darst.  (1)  im  letzten  Absatz.  —  1  a.  Mo  ist  1.  in  einem  Gemisch 
von  HN03  und  HCl.  Beim  Erwärmen  entweicht  MoGl5  als  Gas.  W.  Lederer 
(Unters,  u.  Darst.  reinen  geschm.  Molybdäns,  Dissert.,  München  [Technische 
Hochschule]  (Erlangen)  1911,  37). 

Zu  S.  938,  Z.  8  v.  u.  —  4.  Durch  Einw.  von  GCl4-Dämpfen  auf  Mo03  bei 
510°.  Gameoulives  (Compt.  rend.  150,  175;  C.-B.  19101,  989).  [S.  a.  bei  Mo03 
(S.  901  u.  1454).]  —  5.  Wahrscheinlich  am  leichtesten  rein  durch  mindestens 
3  Stunden  lange  Einw.  einer  Lsg.  von  Cl  in  CG14  auf  Mo03  bei  240°  [a]. 
Auch  bei  Einw.  von  Cl-freiem  GC14  auf  Mo03  oder  Mo308,  oder  auch  von 
Br-haltigem  GG14  [ß]  auf  Mo03.  [Einzelheiten  und  Näheres  im  Original.]  MlCHAEL 
u.  Murphy  Jr.  —  6.  In  grüner  Lsg.  bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  von  Mo03  in 
HCl.      Chilesotti.     [Näheres  S.  1455.] 

Zu  S.  938,  Z.  3  v.  u.  —  Aus  GG14  dunkelgrüne  feine  nadelartige  Kristalle. 
Michael  u.  Murphy  Jr. 

Zu  S.  938  Z.  2  v.  u.  —  Schmp.  194°  bis  195°.     Michael  u.  Murphy  Jr. 

Zu  S.  939,  Z.  3  v.  o.  —  Die  geschm.  Verb,  (dunkelrote,  in  dicken  Schichten 
schwarze  Fl.)  leitet,  wenn  Zutritt  von  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  wird, 
weder  beim  Schmp.  noch  beim  Sdp.     Hampe  (a.  a.  0.,  4). 

Zu  S.  939,  Z.  4  v.  o.  —  An  der  Luft  schnell  veränderlich.  Michael  u. 
Murphy  Jr. 

Zu  S.  939,  Z.  9  v.  o.  —  Äußerst  hygroskopisch.  Michael  u.  Murphy  Jr. 
Wegen  der  starken  Hygroskopizität  sind  selbst  gut  schließende  Gefäße  im  Exsikkator  aufzu- 
bewahren.    Kalischer  {Dissert,  39). 

Zu  S.  939,  Z.  15  v.  o.  —  Die  frisch  dargestellte  Verbindung  ist  unvollständig 
1.  in  W.  mit  blauer  Farbe ;  die  einige  Zeit  aufbewahrte  glatt  1.  unter  Zischen 
mit  brauner  Farbe.     Kalischer. 

Zu  S.  939;  Z.  16  v.  o.  —  Diese  Spaltung  ist  unwahrscheinlicher  als  die  von  J.  Nor- 
denskjöld  {Ber.  34,  (1901)  1572)  angegebene  in  MoOCl3  und  HCl.     Kalischer. 

Zu  S.  939,  Z.  18  v.  o.  —  Die  wss.  Lsg.,  die  stark  sauer  reagiert,  also  wahr- 
scheinlich ein  Oxychlorid  und  freie  HCl  enthält,  leitet  den  elektrischen  Strom  gut. 
Elektrolysiert  man  in  einem  U-förmigen  Gefäße,  so  entsteht  an  der  Anode 
ein  dem  Mo03  entsprechendes  Oxychlorid  oder  Mo03,  nHGl.  Diese  Verb, 
setzt  sich  mit  MoGl5  zu  Molybdänimolybdat  [Mo3Os  oder  Mo5014?]  um,  dessen 
blaue  Farbe  mit  der  gelbroten  der  Fl.  zuerst  ein  schmutziges  Grün  hervor- 
bringt, bald  aber  rein  hervortritt.  Ein  kleiner  Teil  des  Molybdänimolybdats 
fällt  aus  der  Lsg.  nieder  und  färbt  sich  allmählich  wieder  grünlich.  Bei 
fortgesetzter  Elektrolyse  wird  die  Fl.  nahe  der  Anode  allmählich  gelb  bei 
konz.  Lsgg.  oder  farblos  bei  verd.     Sie  enthält  dann  nur  noch  Mo03,nHGl. 


1472  MoCl5.    MoCl6.    Mo,  Cl  und  H.    MoOCl4. 

An  der  Kathode  findet  unter  Entw.  von  H  sehr  langsam  Reduktion  statt. 
Die  Fl.  wird  erst  dunkler  (KOH  gibt  dann  nicht  mehr  einen  rotbraunen  Nd.f  wie  mit 
MoCl5,  sondern  einen  grauen),  zuletzt  fast  schwarz  (KOH  fällt  schwarzes  Mo(OH)3) 
unter  Reduktion  zu  MoGl3.  Aus  konz.  Lsg.  scheidet  sich  an  der  Kathode 
nichts  ab,  aus  sehr  verd.  ein  brauner  Überzug  von  wasserhaltigem  Oxyd. 
Bei  großen  Elektroden  tritt  die  Entw.  von  Gl  und  von  H  sehr  zurück.  Wird  in  einem 
gewöhnlichen  Gefäße,  das  die  Vermischung  der  Elektroden-Lsgg.  gestattet, 
elektrolysiert,  so  setzt  sich  an  der  Kathode  auch  blauschwarzes  Molybdäni- 
molybdat  ab,  dessen  sich  ablösende  Teile  durch  das  Cl  bald  wieder  oxydiert  werden. 
Hampe  (a.  a.  0.,  5). 

Zu  S.  939,  z.  19  v.  o.  —  Überschüssiges  Alkalihydroxyd  bildet  Mo(OH)4  und 
K2Mo04,  Kalischer;  solches  in  ber.  Mengen  MoO(OH)3.  P.  Klasox  (Ber.  34, 
(1901)  148). 

Zu  S.  939,  Z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Abs.  A.  und  Ae.  bilden  unter  leb- 
hafter Erwärmung  HCl  bzw.  Äthylchlorid.  Vielleicht  erfolgt  die  Rk.  2MoCl5  + 
5C2H5OH  =  (C2H50)5Mo2Cl5  -f-  5HC1;  mit  Ae.  analog  unter  B.  von  Äthylchlorid,  oder  es  ent- 
steht MoCl5,C4H10O.  Die  grasgrüne  Lsg.  in  abs.  A.,  die  sauer  reagiert  und  mit 
KOH  rotbraunes  Tetrahydroxyd  gibt,  während  Ealiummolybdat  in  Lsg.  bleibt, 
leitet  gut  und  wird  bei  der  Elektrolyse  schließlich  fast  schwarz,  wie  HC1- 
Lsg.  von  Mo203,  während  sich  an  der  Kathode  nur  sehr  wenig  schwarzes 
Oxyd  abscheidet.  Hampe.  Die  alkoh.  Lsg.  scheint  MoOGI3  zu  enthalten, 
da  sie  mit  Pyridinchlorhydrat  grüne  Kristalle  von  2C5H5X.HCl,AloOGI3  [s.  dieses]  gibt.  Viel- 
leicht bildet  sich  aber  MoOCl3  erst  durch  Anziehung  von  W.  aus  der  Luft.  KALISCHER 
(Dissert.,  40).  —  Wenig  abs.  Ae.  bildet  unter  Erhitzung  eine  rotbraune, 
an  der  Glaswand  haftende  M.;  ein  Teil  geht  mit  derselben  Farbe  in  Lsg., 
bei  allmählichem  weiteren  Zusatz  von  Ae.  auch  der  Rest;  Überschuß  von 
Ae.  färbt  die  Lsg.  blaßgrün.  Zugleich  scheidet  sich  eine  intensiv  dunkel- 
grüne ölige  Fl.  ab.  Sie  ist  nur  durch  sehr  viel  Ae.  zu  lösen ;  entwickelt  beim  Verdunsten 
unter  der  Luftpumpe  oder  in  geringer  Wärme  HCl  und  hinterläßt  einen  klebrigen  pracht- 
voll blau  gefärbten  Überzug  (unreines  Mo205?),  der  sich  in  W.  blau  löst;  KOH  fällt  rot- 
braun. Die  braune  und  die  grüne  Lsg.  reagieren  auf  Lackmus  neutral; 
Rötung  erst  an  der  Luft.  Sie  leiten  elektrisch  nicht.  Die  ölige  Fl.  leitet  etwas 
unter  Entw.  von  Gas  an  der  Kathode  und  Braunfärbung.  Hampe.  —  L.  in 
Chloroform  und  GC14  mit  brauner  Farbe.  Setzt  man  zu  den  Lsgg.  W. 
(1  Mol.  auf  1  Mol.  MoCl3),  so  tritt  starke  Entw.  von  HCl  auf,  die  durch  Eis- 
kühlung nur  gemildert,  nicht  aufgehoben  werden  kann  (B.  von  Oxychlorid), 
und  aus  der  tief  grün  gewordenen  Lsg.  scheidet  sich  ein  schwarzgrüner 
syrupöser  Körper  ab.  Entsteht  also  ein  Hydrat,  so  ist  es  sehr  labil. 
Kalischer  (Dissert..  40).  —  L.  unter  Zischen  in  vielen  organischen  Lösungs- 
mitteln (Alkoholen,  Äthern,  Ketonen,  Aldehyden,  Säuren,  Säureestern,  Säureanhydriden, 
Aminen) ;  auch  Zimmtaldehyd  usw.  wirken  darauf  ein.  Wohl  ausgebildete  Kristalle  konnten 
nicht  beobachtet  werden,  da  die  meist  dunklen  Färbungen  hinderlich  waren.  Wenn  feste 
Gebilde  entstehen  (wie  beim  Zimmtaldehyd),  so  zerfallen  sie  sehr  schnell 
an  der  Luft.  Salicylsäureester  wirkt  auf  trockenes  MoCl5  und  seine  Lsg.  in 
CC14  unter  Säureabspaltung  beim  Erwärmen  ein.  In  der  Kälte  scheint  sich 
(bei  Eiskühlung)  ein  Additionsprod.  zu  bilden,  das  aber  schlecht  krist.  und  sehr 
unbeständig  ist.  Spaltet  man  dagegen  im  Rückflußkühler  aus  der  sd.  tief 
schwarzen  Lsg.  HCl  ab,  so  erhält  man  einen  schwarzen  krist.  Körper, 
der  sich  schwer  trocknen  läßt  und  auch  dann  noch  leicht  zusammensintert,  sodaß  die 
Analyse  Schwierigkeiten  bietet.  Das  Prod.  ist  nicht  rein.  Gef.  21.47  und  20.52%  Mo,  18.9 
und  18.39  Gl.  Salicylsäure  wirkt  gleichfalls  unter  HCl-Abspaltung  ein.  Es 
entsteht  ein  schwarzer  graphitähnlicher  Körper,  dem  viel  unveränderte 
Salicylsäure  beigemengt  ist.     Kalischer  (Dissert.,  47.) 
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Zu  S.  939,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  L.  in  einer  geringen  Menge  konz. 
HCl  grün,  in  größerer  rotbraun  oder  rot.  Die  konz.  HCl-Lsg.  wird  bei  der 
Elektrolyse  an  der  Kathode  viel  energischer  als  die  wss.  zu  MoCl3  reduziert. 
Auch  an  der  Anode  erfolgt  die  Oxydation  zu  Mo03.nHCl  schneller  ohne 
B.  einer  blauer  Fl.  oder  eines  Nd.  Verd.  man  mit  viel  W.,  so  tritt  Blau- 
färbung ein,   die  nach  5  bis  10  Min.  ihre  höchste  Intensität  erlangt     Hampe. 

Zu  S.  939,  Ende  des  ersten  Absatzes.  -  Etwas  1.  in  GG14.  Michael  u.  Murphy  Jr. 
Zu  S.  939,  Ende  von  Abschnitt  A,d); 

Michael  u.  Murphy  Jr. 
nach 
Mo         35.1                  35.3  34.9 

Cl  64.8 63.5  64.0 

MoCls        99.9  98.8  9S.9 

Gef.  64.40°  ö  Cl  (her.  64.89).     Ruf*  u.  Eissner. 

Auf  S.  939  füge  vor  e)  ein  : 

ß)  Mit  1  Md.  H20.  —  Ist,  falls  es  existiert,  sehr  labil.  Kalischer.  [VgL  oben 
unter  a)  aut  S.  1472.] 

e)  MoGlg.  Molpbdänhexachloriä(?). — Zu  .-.939.  Ende  von  Abschnitt  A.e).  — 
Verdichtet  man  über  MoCl5  im  Sehießrohr  reines  Cl,  schm.  das  Rohr  zu  und  erhitzt 
96  Stunden  auf  100°.  so  wird  das  grob  kristallinische  MoCl5  der])  kristallinisch,  blättrig.  Nach 
dem  Öffnen  des  Rohres  in  fl.  Luft  wird  bei  — 30°  fast  das  gesamte,  bei  Ziininertemp.  sämt- 
liches möglicherweise  aufgenommenes  Cl  wieder  abgegeben  unter  Hinterlassung  von  reinem 
Pentachlorid.     Ruff  u.  Eissxer. 

Auf  S.  939  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 
X\  Molybdän,  Chlor  und  Wasserstoff,  a)  Mo3Clö.HC1.4H20.  Bzw.  [Mo3Cl6.H20], 
HC1.3H,0.  —  Man  löst  reines  Mo3Gl6  in  konz.  HCl,  engt  auf  dem  Wasserbade 
ein  und  krist.  aus  HCl.  D.  1.12,  um.  —  Tief  gelbe  Nadeln.  In  HCl-Atm. 
völlig  haltbar.  Gibt  an  der  Luft  unter  Grünlarbung  sehneil  HCl  ab.  nimmt 
aber  dann  beim  Überleiten  von  HCl  wieder  die  ursprüngliche  gelbe  Farbe 
an.  Verliert  beim  Erhitzen  im  HCl-Strom  auf  i00u  bis  130"  HCl -- 3H20 
(gef.  14.S4,  14.71  u.  14.97°  0,  ber.  14.81),  woraus  sich  obige  Konstitution  ergibt,  bei  längerem 
Erhitzen  auf  200u  HCl  +  4H20  (gef.  18.84%  ber.  17.81);  beim  Glühen  tritt  voll- 
ständige Zers.  ein.  Mit  gelber  Farbe  klar  1.  in  k.  XV..  doch  fällt  nach  wenigen 
Minuten  ein  fein  pulveriger  gelber  Nd.,  der  aber  erst  durch  längeres  Erwärmen 
der  Lsg.  völlig  abgeschieden  wird.  Im  Filtrat  sind  nach  mehrstündigem  Erhitzen  9.01°  0  Cl 
(ber.  für  HCl  in  der  Verb.  5.82).  Löst  man  in  KOH  und  fallt  mit  Essigsäure,  so  sind  im 
Filtrat  3  At.  Cl  von  den  7  der  Verb.  (gef.  17.96°  0,  ber.  17.46'.  sodaß  also  der  Nd. 
Mo3(OH),Cl4  [s.  S.  942]  sein  muß.  Scheidet  beim  Digerieren  mit  ammoniakalischer 
Ag-Lsg.  auf  3  At.  Mo  12  At.  Ag  ab.  sodafc  Mo11  vorliegt,  das  zu  MoVI  oxy- 
diert wird.     A.  Rosenheim  u.  F.  Kohr  (Z.  anorg.  Chcm.  66.  (1910)  2). 

Rosenheim  u.  Kohn 
Mo  47. _^  47.S0         47.69         47.70         47.76         47.53 

Cl  40.73  40.54        40.81         40.79        40.27  40.03     3 

H,0  11.99 

Mo3Cl6.HCi,4H20   100.00 

b)MoGl5,nHGl(?).  MolybdänsalßSäure{?).  —  Ist  vielleicht  in  den  orangeroten 
Lsgg.,  die  durch  elektrolytische  Reduktion  der  Lsgg.  von  Mo03  in  7  n.  bis  10  n.  HCl  entstehen, 
und  die  beständiger  als  die  Lsu'g.  des  MoCl3  sind  [vgl.  S.  1455  u.  1457],  vorhanden. 
A.  Chilesotti  (Z.  Lh'ktrochem.  12',  (1906)   181  u.   182). 

B.  Molybdän,  Chlor  und  Sauerstoff.  Bl.  Molybdänoxy Chloride,  e)  MoOCl4. 
Mdlybdänoocytetrachlorid.  —  Zu  S.  941,  Z.  2  im  Abschnitt  e),  Ende  von  Darst.  (lj.  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  MoOXU  und  MoCl5  im  geschlossenen  Rohr 
und  vorsichtiges  Sublimieren  der  grünen  M.  in  trocknem  C02  neben  zurück- 
bleibendem   Mo,0,Cl6   und  flüchtigem  Mo€l4.    Hampe  (a.  a.  0.y   24). 
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Zu  S.  941,  Z.  3  v.  u.  im  Abschnitt  e).  —  3.  Man  leitet  trockne  Luft  über  schwach 
erhitztes  MoCl5.  Die  Verb,  sammelt  sich  im  vorderen  Teil  der  Röhre. 
Daneben  entstehen  verschiedene  Prodd.  Hampe.  —  Grüne  glänzende  kristallinische 
M.  Schm.  sehr  leicht  zu  einer  schwarzen  FL,  die  beim  Erstarren  wieder 
grün  wird.     Die  Schmelze  leitet  elektrisch  nicht.     Hampe  (a.  a.  0.,  24). 

Zu  S.  941,  Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  e).  —  L.  in  W.  gelblich  (bei  kleinstem  Gehalt 
an  MoCl4  grün,  in  viel  W.  blau).  Die  wss.  Lsg.  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse 
wie  h).  —  Die  äth.  Lsg.  ist  erst  rot,  dann  blaßgelb;  leitet  elektrisch  nicht. 
Hampe. 

f)  Mo203ClG.  Violettes  Oxychlorid.  —  Zu  S.  941,  Ende  des  ersten  Absatzes 
von  f).  —  Die  farblose  wss.  Lsg.  wird  bei  der  Elektrolyse  sekundär  zers. 
und  verhält  sich  wie  die  der  Verb.  h).  Die  schwach  gelbliche  äth.  Lsg. 
isoliert.     Hampe. 

h)  MoOX!2.  Weißgelbes  Molybdänoxy  chlor  id.  a)  Amorph  (?).  -  Zu  S.  942, 
Z.  4  v.  o.  —  Durch  Einleiten  von  Gl  in  ein  erhitztes  Gemisch  von  Mo03  und 
Kohle  in  ziemlich  großer  Menge.     W.  Püttbach  (Ann.  201,   (1880)   125). 

Zu  S.  942,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  In  G02  bei  Rotglut,  in  H  bei  mäßig 
erhöhter  Temp.  erhält  man  ein  braunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  oder  bei  Behandlung  mit  HN03  in  Mo03  übergeht.  Es  ist  wahrscheinlich 
Mo02  (0.0426  g  des  Pulvers  nehmen  0.0053  g  O  bei  der  Behandlung  mit  HN03  auf,  ber. 
0.0053  g).    Püttbach. 

Zu  S.  942,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  blaß  gelbliche  wss.  Lsg.  reagiert 
stark  sauer,  setzt  beim  Kochen  weißes  Mo03.H20  ab;  das  Filtrat  hinterläßt 
beim  Verdunsten  1.  Molybdänsäure.  Bei  der  Elektrolyse  enhveicht  an  der 
Anode  Gl,  an  der  Kathode  reduziert  H,  wodurch  die  Fl.  vorübergehend 
grün,  dann  schön  blau  wird,  und  einen  Teil  des  Molybdänimolybdats  ab- 
scheidet, der  durch  viel  W.  gelöst  werden  kann.  Bei  längerer  Einw.  des  Stromes 
entsteht  MoCL.,  indem  die  Fl.  braunschwarz,  in  dicken  Schichten  undurchsichtig  wird, 
und  mit  KOH  einen  schwarzen  Nd.  gibt.      Hampe   (a.  a.  0.,  23). 

Zu  S.  942,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Reichlich  1.  in  abs.  A.  Die  Lsg. 
reagiert  sauer  und  gibt  bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode  unter  Entw. 
von  H  blaues  Molybdänimolybdat.  —  L.  in  abs.  Ae.  in  nicht  großer  Menge. 
Die  gelbliche  Lsg.  leitet  den  Strom  nicht,  etwas  nach  Schütteln  mit  einigen 
Tropfen  W.  Taucht  man  die  Elektrodendrähte  in  die  unter  dem  Ae.  stehende  wss. 
Schicht,  so  bildet  sich  sofort  eine  intensiv  blaue  Fl.,  die  sich  bald  breiförmig  verdickt. 
Hampe. 

Auf  S.  942  ist  hinter  Abschnitt  h)  einzufügen: 
i)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung .  —  Sublimiert  beim  Erhitzen  von 
Mo03  im  S2Cl2-Strom.     Roy  D.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1244). 

B2.  Molybdänhydroxychloride.  a)  Mo3(OH)2Cl4,xH2.  -  a)  Mit  2  Mol.  H20. 
—  Zu  S.  942,  Z.  7  v.  o.  —  S.  a.  Rosenheim  u.  Kohn  bei  xMo3Cl6.HCl,4H20  [S.  1473J. 

Auf  S.  943  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

7)  Mit  zweifelhaftem  H20-Gehalt.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Mo3Cl6 
[vgl.  S.  935.  unten]  in  96  °/0ig.  A.  an  der  Kathode.  W.  Muthmann  u.  W.  Nagel 
(Ber.  31,  (1898)  2011). 

c)  Mo03,2HCl.  —  Zu  S.  943,  Z.  3  im  Abschnitt  c).  —  Spaltet  an  der  Luft 
leicht  HCl  ab  und  wird  dann  gelblich.     Kalischer  (Dissert.,  40). 

Zu  S.  943,  Z.  2  v.  u.  in  Abschnitt  c).  —  L.  in  alkoh.  HCl  unter  Reduktion, 
Grünfärbung  des  A.  und  Auftreten  von  Aldehydgeruch.  Kalischer  (Dissert.,  40). 


Rosenheim  u.  Kohn 

5.60 

5.51              5.11 

50.94 

50.34            50.91 

51.96 

43.98 

43.65            44.28 

42.38 
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B3.  Molybdänoxychlorid-Chlorivasserstoffsäurc.  MoOCl3,2HGl.  —  Zu  S.  943, 
Schluß  von  Abschnitt  B3.  —  Einfacher  als  die  NoRüENSKJöLü'sche  Darst.  ist  die 
Gewinnung  des  MoOGl3  in  Lsg.  durch  Reduktion  von  Mo03  mit  alkoh.  HCl. 
Kalischer.     [S.  a.  unter  Mo03  (S.  901,  Z.  16  v.  u.).] 

C.  Molybdän,  Chlor  und  Stickstoff.  G2.  Ammoniummolybdänchloride,  a)  Mit 
Molybdändichlorid .  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  944  einzufügen.  —  a).  —  Es  folgt 
dann  der  Abschnitt  C2,  a)  von  S.  944  mit  folgender  Ergänzung:  [Vgl.  jedoch  ß)]. 

ß)  (NH4)Mo3Gl7,NH3(?).  —  Man  versetzt  eine  konzentrierte  Lösung  von 
Mo3Cl6,HGl,4H20  in  HCl,  D.  1.12,  mit  NH3,  sodaß  die  Lsg.  noch  stark  sauer 
bleibt,  läßt  stehen  und  trennt  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  HCl 
nach  Möglichkeit  vom  NH4C1.  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Rosenheim  u.  Kohn 
(o.  a.  0.,  5). 

NH4  0.30 

Mo  50.35 

Cl  43.35 

(x\H4)Mo3Cl7,NH3     100.00  100.52  99.50  100.30 

Auf  die  angegebene  Formel  stimmen  die  erhaltenen  Analysenwerte  am  besten,  doch  ist 
sie  nach  der  Darst.  wenig  wahrscheinlich.  Die  nach  der  B.- Weise  wahrscheinlichsten  Formeln 
(NH4)Mo3Cl7  oder  (NH4)Mo3Cl7,H20  erfordern  nur  etwa  halb  so  viel  NH3  wie  gef.  wurde. 
Auf  die  Formel  a;  a)  stimmen  die  gef.  Werte  für  Mo  nicht.    Rosenheim  u.  Kohn. 

G3.  Ammoniummolybdänoxy  chlor  ide.  a)  2NH4Cl,MoOCl3.  Bzw.  (NH4)2 
[MoOGl5].  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  944: 

a)  Grünes.  —  Zu  S.  945,  Z.  2  v.  0.  —  Durch  Umgehung  der  Dest.  kann  die  Ausbeute 
erhöht  werden.  Man  löst  150  g  fein  gepulvertes  Ammoniummolybdat  (käufliches) 
in  einem  Gemisch  von  580  ccm  konz.  HCl,  D.  1.19,  und  290  ccm  W.  unter 
fortwährendem  Umrühren  in  der  Kälte,  gibt  allmählich  40  g  gekörntes  Zn 
zu,  sodaß  die  grünlich  gelbe  Lsg.  gerade  tief  dunkel  kastanienbraun  wird, 
löst  in  der  w.  gewordenen  Fl.  150  g  NH4G1,  filtriert,  sättigt  unter  Eiswasser- 
Kühlung  mit  reinem  trocknem  HCl  im  schnellen  Strome,  preßt  die  aus  der 
grasgrün  gewordenen  Lsg.  ausfallende  von  NH4G1  fast  freie  Verb,  schnell 
im  Koliertuch  mit  der  Filterpresse  ab,  löst  in  möglichst  wenig  lauem  W., 
sättigt  wie  vor  mit  HCl,  preßt  kräftig  ab,  wäscht  mit  konz.  HCl  und  trocknet 
im  H2S04-Exsikkator.  Bei  dem  Abpressen  und  allen  anderen  Operationen  ist 
die  Luft  möglichst  auszuschließen.  H.  Winkler  (Über  Verbb.  des  Mo  mit 
komplexen  negativen  Radikalen,  Disscrt.,  Zürich  1909,   14). 

Zu  S.  945,  Z.  3  v.  o.  —  Hell  grasgrüne  prächtig  schimmernde  oktaedrische 
Gebilde.  Autoxydiert  sich  unter  Durchlaufen  der  Farbennuancen  von  Grün  bis  Blau 
und  Avird  sehr  bald  unter  Zutritt  der  Luftfeuchtigkeit  zu  einer  schwarz- 
braunen Schmiere.  Spielend  1.  in  W.  unter  Braunfärbung.  Winkler.  [Wird 
weder  oxydiert,  noch  zerfließt  es.     Klason]. 

Auf  S.  945  ist  hinter  dem  zweiten  Abxatz  einzufügen: 

ß)  Braunes  Isomeres.  —  Einmal  erhalten.  —  Dampft  man  die  grüne  Mutter- 
lauge von  a)  in  flacher  Schale  auf  dem  gelinde  sd.  Wasserbade  bis  zur 
Kristallhaut  ein,  setzt  die  Schale  in  Eiswasser,  fällt  den  schmutzig  grünen 
Kristallbrei  wie  bei  a)  unter  Kühlung  oftmals  um  und  verfährt  mit  der  je- 
weiligen Mutterlauge  ■ ebenso,  so  erhält  man,  nachdem  zunächst  noch  reines  a) 
gewonnen  ist,  nach  der  vierten  B.  der  Kristallhaut  einen  bräunlich  grünen 
Kristallbrei,  der  beim  Umfallen  ß)  liefert.  Dieses  wird  unter  möglichstem  Luftab- 
schluß schnell  abgesaugt,    mehrmals   mit   konz.  HCl   gewaschen    und   im  H2S04-Exsikkator 
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getrocknet.  —  Braune  metallisch  schimmernde  Würfelchen.  Bedeutend  härter 
als  a).  Beständig  gegen  Luftfeuchtigkeit.  Leicht  autoxydierbar  und  äußerst 
glatt  1.  in  W.  wie  a).  Die  Lsg.  erfolgt  unter  Grünfärbung  und  starker  Er- 
wärmung.    Winkler  (Dissert.,  15). 


Winkler 

Gefunden 

Berechnet 

ß) 

8.61 

7.48  C1)             7.52  (2) 

29.49 

27.34  0)           27.18  (2) 

54.35 

54.55  l1)             53.37  (2) 

Cl 
(*)  nach  einmaligem,  (2)  nach  dem  zweiten  Umfallen.     Winkler. 

Auf  S.  945  ist  vor  „Molybdän  und  Brom*  einzufügen: 

E.  Molybdän,  Chlor  und  Fluor.  —  Kondensiert  man  über  gepulvertem  MoCl5  in 
einer  Platinretorte  in  Kältemischung  wasserfreie  HF1  und  entfernt  nach  längerer  Zeit  über- 
schüssiges HF1  durch  Fraktionieren,  so  bleibt  in  der  Retorte  ein  blauer  fester  Rückstand, 
der  einmal  44.3  °/0  Mo,  29.4  Fl,  27.1  Cl  enthielt,  sich  zum  größten  Teil  ab  destillieren  ließ 
und  ein  blaues  pastenartiges  von  0  fast  freies  Destillat  mit  47.33%  Mo,  41.08  Fl,  11.59  Cl 
gab.     Ruff  u.  Eisner  [a.  a.  0.,  2928). 

Molybdän  und  Brom. 

A.  Molybdänbroniide.  a)  Mo3BrG.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  945  einzufügen.— 
Die  Verb,  ist  nach  Blomstrand  und  nach  W.  Muthmann  u.  W.  Nagel  (Ber. 
31,  (1898)  2010)  (Mo3Br4)Br2,  Bromomohßdänbromid. 

a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  945,  Z.  2  von  Abschnitt  A,a,  a).  —  Für  die  Darst.  gelten 
die  Bemerkungen  bei  Mo3Cl6  [S.  1470],  nur  ist  statt  MoCl5  zu  setzen  MoBr4.  Muthmann  u. 
Nagel. 

Auf  S.  946  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen  : 

d)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Eine  gelblichweiße  Verb. 
bildet  sich  bei  Einw.  von  Br  und  Br-W.  auf  Molybdän.  W.  Lederer  {Darst.  u.  Unters, 
reinen  gesehnt.  Molybdäns,  Dissert.,  München  [Technische  Hochschule]  (Erlangen)  1911,  36). 

B.  Molybdän,  Brom  und  Sauerstoff.  B2.  Molybdänhydroxybromide. 
a)  Mo3(OH)2Br4.  ?)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Zu  S.  947,  Z.  3  (Darst.  (1))  in  diesem  Ab- 
schnitt. —  Man  läßt  die  mit  NHdCl-Lsg.  versetzte  Lsg.  von  Mo3Br6  in  KOH 
stehen.     Muthmann  u.  Nagel  (a.  a.  0.,  2012). 

Zu  S.  947,  Z.  5  von  Abschnitt  B2,  a,  T).  —  4.  Die  5°/0ige  Lsg.  von  „Molyb- 
dänoxybromid"  in  verd.  NaOH  gibt  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode  Aus- 
scheidung von  Mo3(OH)2Br4  [mit  wieviel  H2OV].  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  durch 
Oxydation  unter  Blaufärbung  Mo308.  Kathodisch  wird  H  entwickelt.  MüTHMANN  U.  Nagel 
{a^a.  0.,  2011). 

Zu  S.  947,  Ende  von  Abschnitt  B2,a,T).  -  Gef.  36.28°/0  Mo,  40.76  Br,  20.85  H20 
(ber.  36.64,  40.71,  20.61).     Muthmann  u.  Nagel  («.  a.  0.,  2014). 

Auf  S.  948  ist  vor  C.  einzufügen: 

B3.  Molybdänoxybromid-Bromivasserstoffsäure\y'\.  MoOBr,xHBr[?].  — 
Über  Verss.  zur  Darst.  vgl.  Kalischer  unter  Mo03  [S.  1454]. 


Molybdän  und  Jod. 

B.  Molybdän,  Jod  und  Sauerstoff,  a)  Jodmolybdänsäure.  2Mo03,J205, 
xH20.  a)  Mit  2  Mol.  R20.  —  Gleich  hier  hinter  füsre  auf  S.  951  zu.  -  Bzw. 
[8Mo03,HJ03)]. 
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Zu  S.  951,  Z.  5  v.u.  im  Abschnitt  B,a,a),  Schluß  von  Darst.  (2).  —  Gibt  man  zu 
Mo03-Lsg.  steigende  Mengen  von  HJ03,  so  wächst  (wie  Gefrierpunkt smessungen  ergeben) 
die  Gesamtmenge  der  Mol.,  bleibt  aber  unterhalb  derjenigen  von  HJ03  allein.  Dies  ist 
auf  Polymerisation  zurückzuführen,  sodaß  die  Formel  der  Verb,  zu  schreiben  ist:. 
Mo8024(HJ03)s.  Vielleicht  bilden  sich  auch  intermediäre  Prodd.,  wie  Mo8024(HJ03)4.  [Zahlen- 
angaben im  Original.]     A.  Mazzucchelli  u.  G.  Zaxgrilli  {Oazz.  chim.  ital.  40,  (1910)11,  G3). 

b)  Perjodmohßdänsäure.  —  Zu  S.  951,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die 
Säure  ist  fünfbasisch:  5R20,12Mo03,J207,xH20.  Treten  weniger  als  6  Mol.  MoO,  mit 
J207  in  Verl).,  so  erhält  die  komplexe  Säure  geringere  Wertigkeit:  4(NH4)20,8Mo03,J207,7H20. 
MlOLATl  {J.prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  445).  Für  die  Entstehung  der  Hetero- 
polyperjodate  gibt  wohl  die  Formel  X5[J(Mo04)6]  ein  besseres  Bild  als  X5 1  j  (3Mo207),  J  *  A*  RosE*' 
heim  u.  J.  Pinsker  {Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  75).  —  Gibt  man  zu  einer  Lsg.  von  Mo03  + 
H.,0,  wachsende  Mengen  von  HJ03,  so  bilden  sich  (zufolge  Messungen  der  Gefnerpunkts- 
erniedrigungen)  komplexe  Anionen,  entweder  teilweise  Molybdojodsäure  und  Bipermolybdan- 
Bäure  (Mo03,2H202)  (was  vielleicht  wahrscheinlicher  ist)  oder  nur  ein  Ozomolybdojodsäure- 
komplex.  Ä.  Mazzucchelli  u.  G.  Zangrilli  [Gazz.  chim.  itaL  iO,  (1910)11,  65).  [Zahlen  im 
Original.] 

Molybdän  und  Phosphor. 

D.  Phosphormolybdänsäuren.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  955,  Ende  des  zweiten 
Absatzes.  —  Aus  verschiedenen  Fabriken  bezogene  Proben  von  Phosphormolybdänsäure 
hatten  die  Zus.  [Analysen  im  Original]:  22Mo03,P205,xH20,  worin  x  =  49,  56,  60;  23Mo03, 
P205,xH20;  worin  x  =  48,  60,  64.    G.  Pohl  (Beiträge  z.  Kenntnis  einiger  Verbb.  des  Mo  und 

deren  Unters.,  Dissert.,  Bern  1906,  37).  Die  „gelben"  Molybdänsäurephosphate 
unterscheiden  sich  von  den  „ weißen"  dadurch,  daß  die  ersteren  Derivate 
der  hypothetischen  Verb.  H7[P06],  die  letzteren  Derivate  von  H3[P04]  sind. 
A.  Rosenheim  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  G98).  —  Setzt  man  in  verd.  Lsgg. 
(in  1  ccm  0.01961  g  H3P04  bzw.  0.0288  g  Mo03)  zu  H3P04  wachsende  Mengen  Mo03, 
so  hat  die  Kurve  der  spez.  Leitfähigkeiten  [Zahlen  und  Figur  im  Original]  bei 
dem  Verhältnis  Mo03  :  P205  =  20  : 1  einen  Knick  [vgl.  A.  Rosenheim  u,  A.  Bertheim 
[Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  427)].  Mo03  verbindet  sich  also  mit  P205  nur  in 
diesem  Verhältnis.  Die  24  :  1 -Säure  ist  in  verd.  (etwa  1Iiuil,  bezogen  auf  das 
ganze  Mol.)  Lsg.  gespalten  in  die  20 :  1 -Säure  und  freie  Molybdänsäure. 
A.  MlOLATl  (J.prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  421).  —  Trägt  man  in  H3P04  soviel 
Mo03  ein,  daß  Mo03 :  P205  =  21.74: 1  wird,  so  gibt  die  Lsg.  mit  10°/0ig.  (NH4)NOs-Lsg.  einen 
gelben  dichten  in  W.  unl.  Nd.  mit  Mo03 :  P205  =  22.28 :  1  (gef.  85.35  u.  85.05%  Mo03, 
3.76  u.  3.79  P205),  das  Filtrat  über  konz.  H2S04  einen  gelben  in  W.  1.  Nd.  mit  Mo03  :  P,Ü8 
=  18.44:1.  Mit  k.  gesättigter  KGl-Lsg.  wird  analog  ein  gelber  Nd.  mit  Mo03  :  P205  = 
22.71 : 1  (gef.  82.94°/0  Mo03,  3.59  u.  3.61  P205)  erhalten.  Das  Filtrat  davon  gibt  über  konz.  H2S04 
dunkelgelbe  Kristalle,  1.  in  W.,  vollkommen  nur  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  NH3,  mit  MoO, : 
P205  =  20.3  :  1,  und  dann  gelbgrüne  Kristalle,  1.  in  W.  teilweise,  völlig  auf  Zusatz  von  NH3, 
mit  Mo03:P205  =  22.4:  1.  In  der  ursprünglichen  Lsg.  existieren  also  mehrere  Säuren  neben- 
einander. Die  saure  Fl.  gibt  nach  starker  Konz.  und  Abfiltrieren  von  einein  geringen  gelben 
Nd.  beim  längeren  Stehen  über  H2S04  grünlich  gelbe  Kristalle,  wohl  ein  Gemenge  einer 
Säure  mit  21  und  22  Mol.  Mo03.  F.  Elias  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  gelben  Pliosphormohjb- 
date,  Dissert,  Bern  1906,  37). 

b)  24Mo03,P205,xH20.  Pliosphorduodecimohfhdänsäure,  Vhosphordodeka- 
mdlybdänsäure  ((gelbe)  Phosphonnölybdänsäiirc).  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  955 
im  Abschnitt  D,  b)  vor  a)  ein.  —  Bzw.  H3P04(Mo03)12,yH20.  12-Molj/bdäasiiure- 
phosphor säure.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  77). 
—  a°)  Jßasizität.  —  Kann  aufgefaßt  weiden  als  H7(P06),  in  dem  sämtliche  0"-Ionen  durch 
Mo207"-Reste  ersetzt  sind.  —  Die  Heptabasizität  ist  noch  nicht  sicher  bewiesen.  Ist  HN03  ab- 
wesend, so  sind  die  Verbb.  von  b)  und  wahrscheinlich  auch  ihre  Analoga  hydrolysiert.  Bei  Ggw. 
von  HN03  ist  die  B.  von  normalen  Salzen  nicht  immer  möglich.  Bei  großem  Überschuß 
von  Metalisalz  können  sich  leicht  unl.  Molybdate  abscheiden.     Unter  Umständen  erhält  man 
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mit  AgN03  Ndd.  von  ziemlich  genau  7Ag20,24Mo03,P205;  auch  unter  Verwendung  von  Amino- 
niumphosphormolybdat  solche  von  annähernd  dieser  Zus.  Ganz  konz.  Lsgg.  der  Säure,  die  mit 
einem  Tropfen  HN03  versetzt  sind,  geben  aber  mit  HgN03  und  T1N03  Ndd.,  die  auf  24  Mol.  Mo03 
und  1  Mol.  P2Os  nur  5.5  Mol.  Hg20  bzw.  5.4  Mol.  T120  enthalten.  Das  Anion  der  Säure 
kann  durch  Ag20,AgC2H302,  basisches  Bleiacetat  usw.  auch  in  metbylalkoh.  Lsg.  tiefgehend 
zers.  werden.  A.  Miolati  (J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  444,  450).  Die  Säure  ist 
mindestens  siebenbasisch.  Das  Guanidiniumsalz  [vgl.  unter  Mo  und  C]  [(GN3H5)7 
H7(Mo207)6],8H20  ist  nach  der  Größenordnung  der  Einzelleitfähigkeiten  und 
nach  der  Differenz  Xi  024—^32  das  Neutralsalz  einer  siebenbasischen  Säure. 
Die  länger  bekannten  dreibasischen  Salze  verhalten  sich  wie  saure.  Rosen- 
heim u.  Pinsker  (a.  a.  0.,  77  u.  80). 

a)  Mit  32  Mol.  H2  0.  —  Zu  S.  955,  Ende  von  Abschnitt  D,  b,  a).  —  Kocht  man 
gelbes  Ammoniumphosphormolybdat  mit  Königwasser  und  krist. ,  so  enthält  das  Prod. 
82.84%  Mo03,  3.52  P205,  13.61  H20,  also  Mo03 :  P205  :  H20  =  23.21  :  1  :  30.48.  Elias 
(Dissert.,  35). 

ß)  Mit  61  Mol.  H20.  Bzw.  H3P04,12Mo03,29H20.  —  Zu  S.  955,  Z.  3  von  Ab- 
schnitt D,b,  ß),  Ende  von  Darst.  (1).  —  Man  trägt  in  sd.  H3P04-Lsg.  Mo03  in  kleinen  An- 
teilen unter  gleichzeitigem  Durchleiten  eines  kräftigen  Wasserdampf  ström  es  ein,  bis  sich 
nichts  mehr  löst,  konz.  sehr  stark,  stellt  aus  den  grünlich  gefärbten  Kristallen  eine  k.  ge- 
sättigte Lsg.  her,  versetzt  mit  wenigen  Tropfen  33°/0ig.  H202,  läßt  die  rein  gelbe  Fl.  in 
hohen  Standzylindern  stehen,  dekantiert  nach  3  Tagen  von  einer  Spur  Molybdänsäure  und 
läßt  über  H2S04  (48  Stunden)  kristallisieren.     Elias  {Dissert.,  34). 

Zu  S.  955,  Z.  5  v.  u.  im  Abschnitt  D,  b,  ß).  —  Die  Bindung  zwischen  Mo03  und 
P205  ist  sehr  unstabil  und  kann  durch  Alkalien,  vielleicht  zum  Teil  schon 
durch  W.  gelöst  werden.  G.  Levi  u.  E.  Spelta  (Gazz.  chim.  ital.  33  I,  207 ; 
C.-B.  1903  II,  16). 

Zu  S.  955,  Ende  von  D,  b,  ß).  -  Gef.  74.42%  Mo03,  3.07  P205.  22.89  H20.  also  Mo03 : 
P20-  :  H20  =  23.93  :  1  :  58.77.     Elias. 

Y)  Mit  62  Mol.  H20.   —  Zu  S.  955,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz  dieses  Abschnitts. 

—  2.  Man  arbeitet  nach  Debray  unter  c,  a)  [S.  956]  und  läßt  ohne  vorher- 
gehende Abscheidung  von  Mo03  kristallisieren.  Der  erste  Anschuß  hat  diese 
Zus.  Pohl  (Dissert,  45).  —  3.  Man  krist.  käufliches  22  MoO3,P2O5,60H2O 
um  und   die   ausgeschiedene  Kristallmasse    nochmals.     Pohl  (Dissert.,   47). 

—  4.  Man  verfährt  nach  (3)  mit  käuflichem  23MoO3,P2O5,60H2O.  Pohl 
(Dissert.,  56). 

Zu  S.  955,  Analysentabelle  unter  y) 

Berechnet 

nach 
24Mo03         3456         73.31 
P205  142  3.01 

Auf  S.  955  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

Ya)  Mit63Mol.H20.  Bziv.  H3PO4(MoO3)12,30H2O.  —  Durch  Ausschütteln 
einer  stark  angesäuerten  Lsg.  eines  ihrer  Salze  mit  Ae.  Durch  mehrfaches 
Umkristallisieren  zu  reinigen.  —  Tiefgelbe  schöne  Kristalle.  Rosenheim  u.  Pinsker 
(a.  a.  0.,  77). 

Tß)  Mit  64  Mol.  H20.  —  1.  Nach  (2)  unter  t)  als  zweiter  Anschuß. 
Pohl  (Dissert.,  47).  —  2.  Man  bringt  die  Mutterlauge  von  (3)  unter  t)  zur 
Kristallisation,  vereinigt  die  Kristallmasse  mit  der  aus  der  Mutterlauge  der 
ersten  Kristallisation  bei  (3)  unter  t)  erhaltenen  und  krist.  wieder  um.  Pohl 
(Dissert.,  50). 


Pohl 

Gefunden 

(2) 

(3) 

(4) 

73.40  73.51 

73.29  73.18 

73.10  73.40 

3.00   3.03 

3.01   3.09 

2.93   3.00 
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Pohl 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1) 

24Mo03  72.76  72.7«)     7_  72.70     7.  *1 

P205  149  2.99  3.01       8.94  !    6      3.00 

^f  >'.  956  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

ba)  23Mo03.P205rxH.,0.  —  1.  Käufliche  Prodd.  weisen  49.56  und  60  Mol.  Bfi 
auf.  Vgl.  a).  -  2.  Man  bist  käufliches  22MoO3.P2O5,60H2O  um.  bringt  die 
Mutterlauge  zur  Kristallisation  und  die  Mutterlauge  von  dieser  wieder.  Das 
Prod.  hat  61  Mol.  H.O.     Pohl  (Dissert..  51). 

Pohl 
Berechnet  Gefunden 

nach  (2) 

-o03  3312  72.7'»  72.79         72.80 

P205  142  3.12  3.13  3.13 

bb)  22Mo03.P,05.xH20.  —  1.  Käufliche  Prodd.  weisen  48.60  und  64  Mol.  H20 
auf.  Vgl.  ai.  —  2.  Bringt  man  die  Mutterlauge  von  ba)  zur  Kristallisation,  so 
erhält  man  eine  Verb,  mit  58  Mol.  H.>0  (ß),  aus  deren  Mutterlauge  eine  mit 
57  Mol.  H20  (<*).     Pohl  (Dissert,.  52). 

Pohl 


Berechnet 

Gefunden 

(2, 

a) 

: 

nach 

(») 

22MoO. 

73.06 

72.76 

73.33     73.10             72.53     7_    _ 

PA 

142 

3.27 

3.26 

3.23       3.20               3.27       3.25 

c)  20MoO3,P2O5.xH2O.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  956  einzufügen.  — 
a°)   Allgemeines.   —   Kann  als  H6T(OH)(Mo207)5]  aufgefaßt  werden.    Miolati  («. a. O., 446). 

a)  Mit  24  oder  41  oder  51  Mol.  K20.  —  Zu  S.  956,  Z.  2  des  zweiten  Absatzes. 
—  Nach  dem  Verf.  von  Debray  entsteht  24Mo03.P205.xH20.  Pohl  (Dissert., 
45).      [S.  a.  oben  unter  b,f).j 

Zu  S.  956,  Z.  9  des  zweiten  Absatzes.  —  In  der  Mutterlauge  von  b,ya)  ist  das  M  '..- 
Verhältnis  Mo03  :  P205  =  20  :  1  [2  Analysen].     Pohl  (Dissert.,  54). 

Zu  S.  956.  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Debray  hat  nach  seiner  Methode  zu  wenig 
Mo03  gef.     Pohl  {Dissert.,  27). 

d)  18Mo03.P205.xH20.  —  Zu  S.  957,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  3.  In  der 
Mutterlauge  von  ja)  unter  b&)  gef.  das  Mol.- Verhältnis  Mo03  :  P205  =  1  :  18  bzw.  1  :  17.6. 
Pohl  (Dissert.,  55).  -  4.  Am  einfachsten  wie  bei  3K2Ö.18Mo03,P205.15H20 
[s.  dieses]  beschrieben.  Elus  (Dissert..  45).  —  5.  Man  läßt  die  gemischten 
Lsgg.  von  24Mo03.P205  und  so  viel  H3P04,  daß  18Mo03,P205  entstehen  kann, 
4  Wochen  stehen,  wobei  die  Fällbarkeit  durch  (NHJNO,  allmählich  verschwindet,  läßt 
im  Vakuumexsikkator  über  P205  verdunsten,  das  ausgeschiedene  Gemenge 
von  gelben  und  orangegelben  Kristallen  lange  über  dem  Trockenmittel  stehen, 
wobei  es  hellgelb  wird,  löst  in  W.  und  läßt  die  grünliche  klare  FL.  die  durch 
KCl  in  der  Kälte  nicht  gefallt  wird,  über  P205   verdunsten.     Elias   (Dissert.,   44). 

Zu  S.  957,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Ist  sehr  labil.  Bleibt  die  Lsg.,  die 
durch  (NH4)N03  und  KX03  nicht  gefällt  wird,  im  Vakkuumexsikkator  über  P205  einige  Zeit 
stehen,  so  werden  Kristalle  erhalten,  deren  Lsg.  durch  (NHJNOy  und  KX03  vollkommen 
fallbar  ist.  Die  Nichtfallbarkeit  durch  KCl  verliert  sich  beim  Erhitzen.  Elias 
(Dissert..  4G). 

Zu  S.  957.  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  nach  (5)  79.15  u.  79.45°  0  Mo03.  4.33 
P205,  alsoMo03:P205:H20  =  18.06:1:29.80.  Elias  [Dissert.,  44».  —  Die  Existenz  scheint 
mit  Sicherheit  festzustehen.  Die  meisten  Salze  haben  auf  18  Mol.  Mo03 
und  1  Mol.  PoO-,  1  und  3  Mol.  R20.     Miolati  (a.  o.  0.,  453). 
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f)  Phospkortnotybdänsäuren  von  nicht  angegebene)'  Zusammensetzung. 
Verschiedenes.  Phosphor  molybdate.  —  Zu  S.  957,  Z.  14  v.  u.  —  Setzt  man  zu  einer 
10°/0ig.  Lsg.  von  3(NH4)20,5Mo03,P205,7H20  wachsende  Mengen  (auf  2  ccm  Lsg.  1  bis  12  ccm) 
HN03,  D.  1.2,  so  erhält  man  gelbe  Ndd.,  die  auf  1  Mol.  P205  weniger  als  24  Mol.  Mo03 
enthalten.  Die  Zus.  der  Xdd.  wird  durch  die  Temp.,  die  Art  des  Durchmischens  und  andere 
Nebenumstände  beeinflußt.  Mit  steigender  Dauer  der  Einw.  fällt  zunächst  der  Gehalt  an 
Mo03,  steigt  dann  und  zeigt  darauf  Unregelmäßigkeiten.  Elias  {Dissert.,  22).  [Vgl.  a. 
Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Äkad.  1877,  75).] 

Zu  S.  957,  Ende  des  vorleizten  Absatzes.  —  3°/0ige  Phosphormolybdänsäure  fällt  in 
alkoh.  Luciferescin-Lsg.  einen  ciemefarbigen  öligen  Nd.,  unl.  in  Äther.  F.  A.  Mc  Dermott 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  410;   C.-B.  1911  I,  1143). 

Zu  S.  958,  Z.  l  v.  0.  -  Bei  Einw.  von  (NH4)H2P04  auf  Ammoniummolybdat 
entstehen  weiße  Zwischenprodukte  der  Formel  9(NH4)20,28Mo03,2P205,8H20 
und  5(NH4)20,16Mo03,P205  [s. diese].    Meschoirer  (Dissert,  49). 

Zu  S.  958,  Z.  4  v.  o.  -  Setzt  man  in  verd.  Lsg.  (in  1  ccm  0.02082  g  Na2HP04 
bzw.  0.01805  g  M0O3)  zu  Na2HP04  wachsende  Mengen  Mo03,  so  beginnt  die 
Kurve  [diese  und  Zahlen  im  Original]  der  spez.  Leitfähigkeit  schneller  anzusteigen, 
wenn  das  Verhältnis  Mo03  :  P205  =  5:1  erreicht  ist  und  weist  eine  neue 
(nicht  sehr  deutliche)  Pachtungsänderung  bei  16:1  auf.  Miolati  (a.  a.  0.,  423). 

Zu  S.  958,  Z.  5  v.  0.  —  Aus  Metallphosphat  (1  Mol.)  [angewendet  das  des  Mn", 
Ni-,  Co-]  entstehen  durch  Kochen  mit  Mo03  (5  Mol.)  Verbb.  der  Reihe 
3R"0,5Mo03,P205.  A.  Arnfeld  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Phosphormolybdate, 
Dissert.,  Berlin  1898,  57).  Die  Löslichkeit  des  Mo03  ist  abhängig  von  der  Natur 
der  Meiallphosphate  und  von  der  Temp.  So  löst  sich  ein  mit  genügender  Menge  W.  ver- 
setztes Gemisch  von  9  g  Ni3(P04)2  und  18  g  MoO,  in  12  Stunden  in  der  Kälte  etwa  bis  auf 
die  Hälfte,  während  bei  denselben  Mengen  Mn3(P04)2  die  Lösung  erst  in  8  Tagen  bis  zur 
Hälfte  und  in  weiteren  8  Tagen  vollständig  erfolgt.  In  der  Wärme  vollzieht  sich  die 
Rk.  in  verhältnismäßig  sehr  kurzer  Zeit.  Arnfeld  {Dissert,  19).  Auch  10  Mol.  Mo03  liefern 
nur  diese  Verbb.,  nicht  solche  mit  10  Mol.  oder  die  anscheinend  beständigsten  mit  24  Mol. 
M0O3.  Fe203,5Mo03,P205  konnte,  wohl  wegen  der  schwachen  Basizität  des  Fe(OH)3,  nicht 
erhalten  werden.  Arnfeld  (Dissert,  hl).  Man  trägt  in  die  Lsg.  von  1  Mol.  verd. 
H3P04  und  5  Mol.  Mo08  frisch  gefälltes  CoGOs  ein.  Arnfeld  (Dissert,  22). 
Beim  Absättigen  von  Metallphosphat  mit  Mo03  entstehen  Verbb.  der  Reihe 
3R"0,18Mo03.P205  und  der  Reihe  3R"0,24Mo03,P205  sowie  Fe203,24Mo03, 
P205.  Arnfeld  (Dissert,  58).  Die  Verbb.  der  Reihe  mit  24  Mol.  Mo03 
kristallisieren  zuerst  in  tetragonalen  Pyramiden,  dann  die  mit  18  Mol.  Mo03 
in  triklinen  Prismen.  Die  ersteren  geben  mit  NH4C1  und  mit  KCl  sofort 
gelbe  Neid.,  die  letzteren  erst  nach  einiger  Zeit  die  NH4-  oder  K-Salze. 
Arnfeld  (Dissert.,  27).  FeP04  reagiert  auf  Mo03  viel  weniger  als  Mn3(P04)2,  Ni3(P04)2 
und  Co3(P04)2.  Arnfeld  {Dissert,  34).  Die  Salze  mit  einem  Gehalt  an  Mo03  zwischen  5 
und  18  Mol.  sind  wohl  Gemenge.  Aus  3(NH4)20,5MoO5,P2O5  wird  durch  NiCl2  und 
CoGl2  beim  Erhitzen  unter  Druck  2R"0,4Mo05,P205  erhalten.  Arnfeld. 
Durch  Umsetzen  von  Alkaliphosphormolybdaten  mit  Metallchloriden  entstehen 
Doppelverbb.  So  aus  3(NH4)20,5Mo03,P205  oder  dem  K-Salz  durch  NiCl2  und  CoCl2  Verbb. 
R-20.2R"0,Mo03,P.,05:  aus  5(NH4)2O,10MoO3,2P2O5  oder  dem  K-Salz  durch  NiCl2  und  CoCl2 
Verbb.  4R2-O,R"O.10MoO2.2P2O5;  aus  5K2O,10MoO3,2P2O5  durch  MnCl2  die  Verb.  3K20,2MnO, 
10MoO3,2P2O5.  Arnfeld  (Dissert.,  60).  Die  Doppelsalze  des  K  sind  im  allge- 
meinen besser  kristallisiert  als  die  des  NH4.  Die  Dekaphosphormolybdate 
kristallisieren  zum  Unterschied  von  den  Pentaphosphormolybdaten  meist  sehr 
schwer.  Sämtliche  Verbb.  sind  1.  in  k.  W.,  leichter  in  warmem.  Arnfeld 
(Dissert,,  37). 

E.  Molybdän,  Phosphor  und  Stickstoff.  E4.  Ammoniumphosphormolybdate. 
a)  x(NH4)20,24M03,P205,yH20.  —  Zu  S.  959,  Ende  des  ersten  Absatzes.  -  Die  Lsg. 
von  24Mo03,P005,61H,0  [S.  1478]  wird  durch  (NH4)N03  quantitativ  gefällt.     Der  Nd.  enthält 
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84.95%  Mo03,  3.47  P,0„  also  Mo03 :  P205  =  24.12 :  1.  Die  leg.  von  24Mo03,P205,32H20 
[S.  1478]  gibt  ein  gelbes  NH4-Salz  mit  83.640/o  Mo03,  3.48  P205,  also  Mo03 :  P205  =  23.7:! :  J. 
Elias  (Dispert.,  35). 

Auf  S.  961  ist  vor  Absschnitt  ff)  einzufügen : 

f)  x(NH4)20,lGMo03,P205,yH20.  —  So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  960.    Dann 

folgt  f)  von  S.  960  als  et)  und  darauf: 

ß)  5(NH4)20,16Mo03,P905.  —  Vielleicht  (NH4)H2P04,2[(NH4)20,4Mo03l  -  Nach 
fa)  in  der  Kälte  —  Kristallhaut.  —  Gef.  9.63  u.  io.oo°/0  (XH4)aO,  85.95  Mo03, 
5.19  P205  (ber.  9.82,  84.93,  5.25).  J.  Meschoirer  (Über  Arscnomolybdate  u.  Phos- 
jrfiormolybdate  des  Ammoniums,  Dissert.,  Berlin  1894,  48). 

fa)  9(NH4)20,28Mo03,2P205,8H20.  -  Vielleicht  4(NH4)H2P04,7[(XH4>20,4Mo03l. 
—  1.  Man  gießt  eine  konz.  h.  Lsg.  von  25  g  (NH4)H2P04  in  eine  konz.  h.  Lsg.  von 
105  g  Ammoniummolybdat  (P205  :  Mo03  =  1:5  Mol.).  Zuerst  auftretende  geringe 
Gelbfärbung  verschwindet  bald.  In  der  nun  farblosen  Lsg.  bildet  sich  eine  weiße, 
bei  längerem  Kochen  stärker  werdende  Trübung  unter  Entweichen  von  etwas 
NPI3.  Nach  dem  Erkalten  wird  abfiltriert,  ausgewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet.  —  2.  Man  verfährt  nach  (1),  digeriert  aber  nur  auf  dem  Wasser- 
bad. —  Weiße  Kristalle.     Meschoirer  (Dissert.,  46). 

Meschoirer 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

(NH4)20        9.49  9.41  9.24        9.42 

MoO,  81.81  81.24        S1.62  81.73 

P205"  5.76  5.86  6.07  5.63         5.43 

fb)  3(NH4)20,5Mo03,P205,18H20.  Bzw.  2(NH4)3P04,5Mo03,18H,0.  — 
Man  löst  (NH4)2HP04,2Mo03,2H20  in  wenig  W.,  tropft  H202  hinzu,  schüttelt 
und  konz.  —  Prächtige  Kristalle.  —  Gef.  9.16 °/0  NH3,  62.60  Mo03,  13.28  P205 
(ber.  9.49,  62.60,  12.43).  A.  Mazzucchelli  u.  G.  Zangrilli  (Gazz.  eh  im.  ital.  40, 
(1910)  II,  55). 

g)  5(NH4)2O,10MoO3,2P2O5,xH2O.  —   So  lies  auf  S.  961  unter  g)  und  fuge  dann 

a)  und  ß)  von  S.  961  an,  mit  folgender  Ergänzung: 

a)  Mit  7  Mol  H.20.  —  Zu  S.  961,  Z.  3  im  Abschnitt  g).  —  2.  Aus  dem  Filtrat 
von  5).     Meschoirer  (Dissert.,  44). 

Zu  S.  961,  Ende  von  Abschnitt  g,  a).  —  Gef.  12.38%  (NH4)20,  68.10,67.75  Mo03, 
13.21  P205  (ber.  12.34,  68.29,  13.47).     Meschoirer. 

Auf  S.  961  ist  hinter  g,$)  einzufügen: 

7)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Man  mischt  die  Lsg.  von  154.5  g  (5  Mol.)  der 
Verb.  3(NH4)20.7Mo03,4H20  in  1  1  W.  mit  einer  Lsg.  von  40.25  g  (7  Mol.) 
(NH4)20,P205,2H20  in  250  cem  W.,  versetzt  mit  38.25  cem  HN03?  die  in 
1  cem  0.37  g  HNO3  enthält  (9  Mol.),  engt  auf  dem  Wasserbade  ein,  filtriert 
von  wenig  weißem  Pulver  ab,  läßt  kristallisieren,  läßt  die  Kristalle  in  der 
Mutterlauge,  bis  die  dünnen  stark  lichtbrechenden  Nadeln  in  rhombische 
Kristalle  Übergegangen  sind,  trennt  von  der  Mutterlauge  und  preßt  sorgfältig  zwischen 
Fließpapier  ab.  —  Gef.  11.75°/0  (NHJ20,  64.88  Mo03,  12.93  P205  (ber.  11.72,  64.92,  12.S0). 
Perlberger  (Dissert.,  27). 

S)  Mit  14  Mol.  H02.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  39.93  g  (NH4)H2P04 
mit  5.90  g  NH3  (63.55  cem  von  D.  0.96),  trägt  unter  Kochen  100  g  Molybdän- 
säure in  kleinen  Anteilen  ein,  die  allmählich  unter  Verschwinden  der  grünen  Färbung 
in  Lsg.  geht,  während  sich  gegen  Ende  wenig  weißes  unl.  P205  und  ?»Io03  enthaltendes 
Pulver  bildet,  konz.  das  Filtrat   ziemlich    stark    und   läßt   kurze    Zeit    stehen. 
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Arnfeld  (Dissert.,  54);  Meschoirer  (Dissert.,  44);  H.  Perlberger  (Über 
Kupfer-  und  Cadmium-Phosphormolybdate,  Dissert.,  Bern  1904,  26).  Die 
Molybdänsäure  löst  sich  meist  nicht  völlig.  Geschieht  es,  so  krist.  die  Lsg.  nicht  oder  gibt 
sehr  schlechte  Ausbeute.  Perlberger.  —  Wohl  ausgebildete  länglich  vierkantige 
Kristalle.  -  Gef.  11.49  u.  11.77%  (NH4)20,  64.15  u.  64.51  Mo03,  12.49  u.  12.54  P205 
(her.  11.63,  64.40,  12.71).    Meschoirer. 

h)  3(NH4)20,5Mo03,P205,xH20.  —  So  lies  auf  S.  961  im  Abschnitt  h)  und  füge 
hinter  »Ammoniumdiphosphorpentamolybdat11  an.  —  a)  Mit  7  Mol.  H20.  —  [Nun  folgt 
Abschnitt  h)  auf  S.  961  mit  folgender  Ergänzung]: 

Zu  S.  961,  Z.  4  von  Darst.  (2)  unter  h).  —  Enthält  die  Lsg.  auf  5  Mol.  Mo03  2  Mol. 
H3P04,  so  wird  NH3  abgespalten,  ein  weißes  amorphes  mikrokristallinisches  Pulver  (von 
der  Zus.  9(NH4)20,28Mo03,2P205,  jedenfalls  ein  Gemenge)  ausgeschieden  und  dann  erst  die 
Verb,  krist.  erhalten.  Meschoirer  bei  H.  Perlberger  (Dissert.,  25).  Dies  konnte  bestätigt 
werden.  Perlberger.  Man  muß  die  Menge  des  (INH4)H2P04  verdoppeln,  also:  Man  mischt 
86.52  g  3(NH4)20,7Mo03,4H20  mit  32.20  g  (NH4)H2P04  in  w.  Lsg.,  wobei 
lediglich  durch  Reduktion  leichte  Grünfärbung,  aber  kein  Nd.  entsteht,  engt  mäßig  ein 
und  läßt  die  klare  Lsg.  an  der  Luft  oder  über  H2S04  stehen.  Nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  ohne  jedes  Zwischenprod.  die  Verb,  in  großer  Menge  ab.  Arnfeld 
(Dissert.,  45);  Perlrerger. 

Zu  S.  961,  Z.  9  v.  u.  —  3.  Aus  dem  Filtrat  von  fa)  über  H2S04.  Meschoirer 
(Dissert.,  47). 


Zu  S.  961,  Z.  6  v 

.  u. 

—  Prächtige 

Nadeln. 

Mesc 

HOIRER. 

Zu  S.  962,  Ende 

des  zweiten 

Absatzes 

Perlbeber 

Meschoirer 

3(NH4)20 

156 

13.64 

13.69 

13.89     13.89 

5Mo03 

720 

62.94 

63.11 

62.95     62.90 

p2o5 

142 

12.41 

12.35 

12.84     12.77 

7H20 

112 

11.01 

3(NH4)20,5Moü3,P205,7H20       1130  100.00 

Auf  S.  962  ist  vor  i)  einzufügen  : 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  g,?),  aber  unter  Ver- 
wendung von  8.5  CCm  HN03.  —  Gef.  13.15°/0  (NH4)20,  61.85  Mo03.  12.16  P205 
(ber.  13.41,  61.91,  12.22).    Perlrerger  (Dissert.,  27). 

i)  2(NH4)20,4Mo03,P205,xH20.  —  So  lies  auf  S.  962  unter  i)  und  füge  dann 
an.  —  a)  Mit  5  Mol.  H20.   —  Nun   folgt  i)  von  S.  962  mit   folgenden  Ergänzungen: 

Aus  dem  Filtrat  von  g,  S)  nach  Abscheidung  von  g,  a).  —  Kristallinische 
weiße  M.  —  Gef.  10.79  u.  10.51°/0  (NH4)20,  63.08  Mo03,  16.14  P205  (ber.  11.40,  63.15, 
15.57).   Meschoirer  (Dissert.,  45). 

Dieselbe  oder  eine  sehr  ähnliche  Verb,  erhält  man  auf  folgende  Weise:  Man  löst 
39.93  g  krist.  (NH4)H2P04  in  W.,  erhitzt  zum  Sieden  und  trägt  50  g  Mo03  in  kleinen  Mengen 
ein,  nitriert  die  durch  Reduktion  tief  blau  gefärbte  Lsg.  von  einem  geringen  Rückstand  ab, 
verdampft  auf  dem  Wasserbade,  entfernt  einen  geringen  weißen  mikrokristallinischen  sich 
beim  Umrühren  ausscheidenden  Nd.  und  konz.  das  Filtrat  über  H2SÜ4  stark.  —  Weiße  feste 
wachsähnliche  M.;  gleichzeitig  dünne  Krist  all  k  rüste  [vgl.  auf  S.  1483  bei  k)l.  —  Gef.  9.44°/0 
(NH4)20,  58.28  u.  58.43  Mo03,  13.44  P205  (ber.  für  15(NH4)20,  34Mo03,8P205,88H20:  9.29, 
58.31,  13.55).  —  Wohl  die  verunreinigte  Verb,  i)  [S.  962].     Meschoirer  [Dissert.,  42). 

Die  von  Meschoirer  dargestellte  Verb,  war  wahrscheinlich  nicht  völlig  rein,  weil  der 
Gehalt  an  (NH4)20  und  an  P205  wenig  gut  auf  die  Formel  stimmt  [vgl.  S.  962].  Da  der 
Gehalt  an  H20  aus  der  Differenz  ermittelt  wurde,  lag  wohl  Verb,  ß)  vor.  Perlberger 
[Dissert,  28). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  g,?),  entfernt  aber  die 
Nadeln  sofort  aus  der  Mutterlauge.  —  Gef.  10.89%,  (NH4)20,  63.00  Mo03,  14.34 
P205  (ber.  11.10,  61.93,   15.27).     Perlberger. 
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Auf  S.  962  ist  hinter  i)  einzufügen: 

k)  Ammoniumpliosphordimolybdate.  a)  Neutral.  (NH4)20,2Mo03,P205, 
2HoO  (?).  —  Ist  jedenfalls  die  Kristallkruste,  die  nach  i,a)  [vgl.  S.  1482]  erhalten  wird,  aus 
der  aber  die  Verb,  nicht  rein  darzustellen  ist,  und  die  auch  durch  Umsetzung  mit  KCl  nicht 
K20,2Mo03,P205  liefert.  -  Gef.  10.25%  (NH4)20,  59.49  Mo03,  21.79  P2(X  (her.  für  9(Mi4)20, 
19Mo03,7P,05,21H20:  10.23,  59.78  21.72).     Meschoirer  {Dissert.,  43). 

ß)  Sauer.  2(NHJ20,H20,4Mo03,P205,4H20.  Bzw.  (NH4)2HP04,2Mo03, 
2H20.  —  Gibt,  in  wenig  W.  gelöst  und  tropfenweise  mit  H202  versetzt,  eine 
örtlich  rotbraune  Färbung,  die  durch  Schütteln  gelb  wird.  Ein  komplexes  Ozo- 
salz  bildet  sich  nicht,  sondern  es  fällt  beim  Konzentrieren  2(NH4)3P04,5Mo03, 
18H20  [s.  dieses]  aus,  dessen  Mutterlauge  über  H2S04  zu  einer  amorphen  M.  gesteht, 
die  zwar  reich  an  aktivem  0  ist,  aus  der  sich  aber  ein  chemisches  Individuum  nicht  iso- 
lieren läßt.  Die  Frage  nach  der  Existenz  von  komplexen  Ozomolybdophosphaten  ist  also 
wahrscheinlich  zu  verneinen.     MazzüCGHELLI  U.   Zangrilli. 

Molybdän  und  Kohlenstoff. 

Im  letzten  Absatz  auf  S.  964  lies: 

B.  Molybdän,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  außer  Koniplexsäuren.  a)  Molybdän- 
carbonyl.  Mo(GO)6.  —  Man  reduziert  Molybdänoxychlorid  (dargestellt  durch 
wiederholtes  Erhitzen  einer  konz.  Mo-Lsg.  in  HN03  mit  HCl)  bei  niedriger  Temp.  durch 
H  und  behandelt  das  so  erhaltene  nicht  sehr  aktive  Mo  bei  einem  Mindest- 
druck von  150  Atm.  und  etwa  200°  mit  CO.  Sehr  geringe  Ausbeute.  —  Weiße 
stark  brechende  Kristalle.  D.  1.96.  Verdampft  vor  dem  Schmelzen.  In 
H  oder  CO  leicht  bei  30°  oder  40°  sublimierbar.  Die  Zers.  der  Dämpfe 
beginnt  bei  150°.  Wird  von  oxydierenden  Agenzien,  besonders  Br,  schnell 
angegriffen,  indem  CO  entfernt  wird  und  Molybdänsäure  in  Suspension  bleibt. 
L.  in  Ae.  und  Benzol.  —  Gef.  0.0279  g  Mo  auf  0.0432  g  CO,  also  Mo  :  CO  =  1  :  6. 
L.  Mond,  H.  Hirtz  u.  M.  D.  Cowaf  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  808). 

b)  DiniefJiylmolybdat.     Mo04(CH3)2.    —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  964. 

C.  Verbindungen  von  Molybdänoxyden  mit  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Wein- 
säure. —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  965  einzufügen.  —  [Vgl.  a.  S.  908  und  1461.] 

G2)  Mit  Oxalsäure,  b)  Molybdänioxalat .  —  Zu  S.  965,  Ende  von  Abschnitt 
C2,b).  —  Die  intensiv  braungelbe  undurchsichtige  Lsg.,  die  durch  elektrolytische  Reduktion 
der  Lsg.  von  3.5°/0  Mo03  in  2  n.  Oxalsäure  [vgl.  S.  1457]  erhalten  wird,  gibt  durch  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbad  oder  durch  Eindunsten  in  der  Leere,  auch  unter  Zusatz  von 
Alkalioxalaten,  keine  Kristalle,  wahrscheinlich  weil  Mo* '-Oxalat  und  seine  Doppelsalze  bei 
gewöhnlicher  Temp.  äußert  11.  sind.  Die  eingedampften  Lsgg.  liefern  nach  Entfernung  der 
abgeschiedenen  Oxalsäure  oder  Oxalate  als  Rückstand  eine  braune  sirupdicke  Fl.  A.  Chile- 
sotti  (Z.  Elelctrochem.  12,  (1906)  164). 

e)  Ammoniummolybdänoxalate.  a)  (NH4)20,2Mo03,C203.  —  Zu  S.  966. 
Z.  3  des  Abschnitts  e,  a).  —  Die  Krusten  lassen  sich  von  den  Nadeln  nicht  be- 
friedigend trennen.  —  Man  dampft  die  gemischte  Lsg.  von  2  Mol.  3(NH4)20, 
7Mo03,  von  1  Mol.  (NH4)2C204  und  von  6  Mol.  Oxalsäure  zur  Kristallisation 
ein.  Quantitative  Ausbeute.  —  Gef.  lü2.68°/0  (NH4)20,  68.72  Mo03,  17.69  C203  (ber.  wie 
auf  S.  966).  Chr.  Kerkhovex  (über  Ammoniumoxalovanadinmolybdate,  Dissert., 
Bern  1902,   12  u.   13). 

Y)  (NH4)20,Mo03,C203,H20.  —  Zu  S.  966,  Z.  6  vom  Abschnitt  e,y).  —  Aus 
1  Mol.  3(NH4)20,7Mo03,  4  Mol.  (NH4)2C204  und  3  Mol.  Oxalsäure  wie  bei 
<x).      Quantitative  Ausbeute.    Kerkhovex  (Dissert.,   13). 

Zu  S.  966,  Ende.  -  Gef.  18.04%  (NH4)20.  50.0  Mo03,  24.95  C,Oj  (ber.  wie  auf  S.  966). 
Kerkhoven. 
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Auf  S.  967  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

f)  Ammoniumpermolybdänoxalate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Unters,  der 
Gefrierpunktserniedrigungen,  die  eine  Lsg.  von  (NH4)HC204,Mo03  nach  Zu- 
satz von  H202  gibt  [Zahlentabelien  im  Original],  zeigt,  daß  in  verd.  Lsg.  ein 
Persalz  mit  einfachem  Mol.  existiert.  A.  Mazzucchelli  u.  G.  Zaxgrilli  (Gazz. 
Chtni.  ital.   40,    (1910)  II,   62;  auch  Atti  dei  Line,  [b]  18,  (1909)11,  259). 

ß)  3[(NH4)2C204.Mo03]0.2H20(?).  -  Ein  Salz  von  ungefähr  dieser  Zus. 
bildet  sich  nach  den  Analysen  [die  nicht  angegeben  werden],  wenn  man  verd. 
Lsgg.  von  (I\H4)2C204Mo03  (1  T.)  mit  H202  (1.2  T.)  mischt  und  durch 
mäßigen  Zusatz  von  A.  ausfällt,  als  leichte  Flocken,  gemengt  mit  öligen 
Tropfen,  die  dann  fest  werden.     Mazzucchelli  u.  Zaxgrilli  (a.  a.  0.,  50). 

T)  (NH4)2C204,2Mo04,3H20.  —  Man  löst  (NH4)HC204,Mo03  in  w.  H202 
und  konz.  zur  Kristallisation.  —  Lebhaft  orangefarbiges  Pulver.  Fast  unl. 
in  k.  W.,  wl.  in  w.  W.  Wird  durch  überschüssiges  W.  hydrolysiert  [Zahlen 
im  Original].  —  Gef.  6.58°  0  NR,,  20.95  C204,  55.43  Mo03,  5.67  0  (ber.  6.82,  17.66,  57.8, 
6.43).    Mazzucchelli  u.  Zaxgrilli  (a.  a.  0.,  52). 

S)  (NH4)2C204,Mo04.  —  Die  Existenz  der  Verb,  wird  durch  die  Ergebnisse  von 
Gefrierpunktserniedrigungs- Verss.  an  (NK4)2C204,Mo03  nach  Zusatz  von  H202  bewiesen. 
[Zahlen  und  ihre  Interpretation  im  Original.]  Mazzucchelli  u.  Zangrilli  («.  a.  0..  60).  — 
Aus  der  Lsg.  von  (NH4)2C204,Mo03  (1  T.)  mit  10°/0ig.  H202  (1.5  T.)  mit 
der  Zeit.  Trocknen  auf  Papier.  —  Glänzende  kleine,  nicht  hygroskopische,  11. 
Kristalle.  Unterliegt  in  verd.  Lsg.  einer  Hydrolyse  mit  teilweiser  Abtrennung 
von  H202.     Mazzucchelli  u.  Zaxgrilli  (a.  a.  0.,  50). 

Mazzucchelli  u.  Zangrilli 

Berechnet  Gefunden 

NH3  11.99  10.54 

C,04  30.97  28.93 

MoOo  50.69  50.83 

0  aktiv  5.63  5.49  5.01 

G3.  Mit  Weinsäure,  c)  Molybdänweinsäure.  —  Zu  S.  967,  Ende  von  Ab- 
schnitt G3,  cj.  —  Mo03,2H20  erhöht  das  Drehungsvermögen  aktiver  Weinsäure 
sehr  stark;  das  Maximum  liegt  bei  dem  Verhältnis  3Mo03  :  H4C406.  A.Rosex- 
HEIM  U.  H.  Itzig  (Ber.  33,  707;  C.-B.  1900  1,  803).  WD17  =  +  506°.  Rosen- 
heim u.  Itzig.  Es  liegt  eine  Verb,  vor  und  nicht  etwa  nur  ein  Einfluß  der  H-Ionen 
der  Molybdänsäure  (wie  aus  Verss.,  bei  denen  zu  einer  Fl.  der  Zus.  3Mo03,H6C406  wachsende 
Mengen  HCl  bzw.  CH3C00H  gefügt  wurden,  hervorgeht).  Ähnlich  wie  die  einfachen 
verhalten  sich  auch  die  Polymolybd ansäuren.  Die  Gruppe  H4C406,Mo03  ist 
merklich  polymerisiert,  als  neutrale  Molekel,  wie  als  Anion  (wie  kryoskopische  Verss. 
[Zahlen  im  Original]  zeigen).  A.  Mazzucchelli  (Atti  dei  Line.  [5]  19  (1910)11,  439; 
C.-B.  1911  I,  380).  —  [Weitere  Angaben  über  das  Drehungsvermögen  bei  den  ein- 
zelnen Verbb.,  namentlich  unter  Mo  und  K,  sowie  Mo  und  Na.]     [Vgl.  a.  S.  908  und  1461.] 

Auf  S.  967  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen'. 

d)  Ammoniummolybdotartrat.  a)  Allgemeines.  —  Fügt  man  zu  Rechts- 
weinsäure Ammoniummolybdat,  so  wächst  das  Drehungsvermögen  genau 
mit  der  Menge  des  zugefügten  Salzes,  bis  davon  x/?2  Aeq.  zugegeben  worden 
ist;  dann  entfernen  sich  die  Zahlen  etwas  von  der  Proportionalität,  bis 
1ji  Aeq.  erreicht  ist.  Für  Salzmengen  zwischen  1/4und  1/s  Aeq.  ist  die  Ver- 
größerung der  Drehung,  bezogen  auf  Zusatz  derselben  Menge  Molybdat,  ziemlich 
genau  halb  so  groß  wie  vorher.  Das  Maximum  der  Drehung  ist  57  mal  so 
groß  wie  die  von  reiner  Weinsäure  und  liegt  bei  x/s  Aeq.  Die  Drehung  bleibt 
merklich  konstant  für  Veränderungen  im  zugefügten  Salz-Gew.  von  42#66/i28 
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bis  5ß.i28.  Für  noch  größere  Mengen  Molybdate  sinkt  sie  schnell  und  nimmt 
bei  etwa  1  Aeq.  einen  ungefähr  konstanten  Wert  an.  [Ausführliche  Zahlentabelle 
im  Original.]     D.  Gernez  [Campt,  rend.  105,  (1887)  805). 

ß)  (NH4)2H4C.J:0(;,MoO...  —  In  Lsg.  erhalten  durch  Mischen  einer  titrierten  Lsg, 
von  reiner  gewöhnlicher  Weinsäure  mit  einer  solchen  von  (NH4)2Mo04  (aus  der  Lsg.  des 
gewöhnlichen  Molybdats  mit  überschüssigem  NH3  durch  A.  gefällt),  deren  Titer  durch  Best, 
des  fixen  Rückstands  von  Mo03  festgestellt  wird.  Das  optische  Drehungs vermögen  [oJD 
beträgt  für  Lsgg.  mit  c  g  H6C406  in  100  ccm  Lsg.  bei  14°: 

c  1.646  0.823  0.412  0.206  0.103 

[a]D  526°  510°  480°  425°  364° 

A.  Mazzucchelli  u.  M.  Borghi  (Gazz.  dum.  ital.  40,  (1910)  II,  243). 

e)  Permolybdänweinsäuren  and  Permol  ybdäutartrate.  Bzw.  Ozomolybdo- 
iceinsihiren  and  Ozomohjbdoiartrcdc.  —  [Vgl,  a.  S.  1462.]  — Molybdotartrate  lassen  sich 
durch  H202  nicht  in  feste  Pei  salze  überführen,  wenn  auch  deren  Existenz  in  der  Lsg.  sich  durch 
polarimetnsche  Bestt.  nachweisen  läßt.  A.  Mazzucchelli  (Atti  clei  Line.  [5]  18,  (1909)  II,  259; 
C.-B.  1910  I,  15).  Bei  Zugabe  von  H202  zu  einer  auf  ihre  Reinheit  polarimetrisch  kon- 
trollierten Lsg.  von  (NH4)2H4C406..  im  Verhältnis  1  Mol.  Mo03  auf  2  Mol.  H202,  sinkt  [a]D 
bei  11°  von  528°  auf  203°  (ein  im  Laufe  der  Zeil  wieder  erfolgendes  Ansteigen  auf  270° 
wird  durch  die  Zers.  von  H202  verursacht)  wegen  B.  eines  nicht  merklich  hydrolysierten 
Ozomolybdotartrats,  dessen  Anion  wohl  (Mo03,H202)H4C406  ist.  Verdünntere  Lsgg.  (mit 
1  Mol.  Mo03  auf  3  Mol.  H202)  zeigen  eine  beträchtliche  schwer  zu  erklärende  Abnahme 
von  [aü]  mit  steigender  Verd.  Zur  Unters,  von  Molybdotartraten,  in  denen  H6C406  :  Mo03 
<  1,  z.  B.  1  :  2,  1  :  3  usw.  ist,  auf  ihre  Fähigkeit,  H202  zu  addieren,  wurden  die  freien 
Säuren  direkt  vermischt  (in  verd.  Lsgg.,  deren  Konz.  an  Weinsäure  =  0.408  g  in  100  ccm 
Lsg.  war).  Aus  Mo03,2H20  erhält  man  nach  Zugabe  von  H202  (in  konstantem  Verhältnis 
zum  H202)  folgende  Werte  [a  :  b  =  H6C406  :  MoO„H202]  bei  12°: 

a:b  1:1  1:2  1:3'         1:4  1:5  1:6 

[a]D  +183°  343°  385°  429°  425°  427°. 

Danach  wächst  [a]D  (bezogen  auf  1  Mol.  H6C406)  durch  Zufügung  von  Permolybdär.- 
säure  bis  zum  Verhältnis  H6G406  :  4(Mo03.H202)  und  bleibt  dann  konstant,  woraus  die 
Existenz  von  4Mo03,H6C406.4H202  zu  schließen  ist.  da  die  Möglichkeit  (die  dasselbe  Er- 
gebnis haben  würde)  einer  partiellen  Hydrolyse  einer  Verb,  mit  geringerem  Mo-Gehalt  zu- 
folge der  mit  mehr  verd.  Lsgg.  ausgeführten  Messungen  ausgeschlossen  scheint.  Die 
Drehungen  sind  kleiner  als  für  die   entsorechenden   Lssrg-.  von  Molvbdänweinsäure.     Verss. 


-?• 


mit  gleich  bleibender  Weinsäuremenge  bei  wechselnden  Verhältnissen  der  Mengen  von  Moü3 
und  H202  zeigen  die  Existenz  von  Säuren,  die  Mo  nur  zum  Teil  als  Peroxyd  enthalten. 
Mit  Mo03,H2ü  erhält  man  [entsprechend  der  obigen  Tabelle] : 

a  :  b      "  1  :  1         1:1         1:2         1:3         1:4         1:4         1:5         1:5         1:6 
t°  32  17  17  15  22  15  25  15  15 

[a]9  138°         164°        223°         316°        349°        375°         402°         424°         420°. 

Auch  hier  ändert  sich  [a]D  beträchtlich  mit  der  Temp.  Konstanz  der  Drehung  wird  bei 
H6C406  :  5(Mo03;H202)  [dessen  Existenz  durch  Verss.  mit  verdünnteren  Lsgg.  wie  oben  bei 
Mo03,2H20  kontrolliert  wurde]  erreicht.  A.  Mazzucchelli  u.  M.  Borghi  {Gazz.  chim.  ital. 
40,  (1910)  II,  241). 

Ca.  Molybdate  organischer  Basen,  a)  Äthylami  nmolybdat .  NH8.CgH5,Mo08, 
1/2H20.  —  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  von  Molybdänsäure  in  Äthylamin 
über  GaGl2.  —  Weiße  Schuppen.  Wird  beim  Aufbewahren  unter  Verlust 
von  Äthylamin  [s.  Analyse]  braunrot,  schließlich  braun.  —  Gef.  22.77%  NH2.C2H5, 
72.22  u.  73.03  Mo203  (ber.27.77;  72.23).  E.  Meyer  bei  Fr.  L.  Sonnenschein  (/.  prdkt. 
Chem.  67,  (1856)  151). 

b)  Teträthyliummolybdat.  N(C2H5)40,Mo03,lV2H20.  —  Man  verdampft 
wss.  Teträthyliumhydrat  mit  überschüssiger  frisch  gefällter  Molybdänsäure 
auf  dem  Wasserbade  langsam  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  w.  W.. 
filtriert  und  verdunstet  das  Filtrat  über  H2S04.  —  Weiße  Kristallmasse. 
Sehr  zeriließlich.  Färbt  sich  allmählich  bläulich.  LI.  in  W.  Wl.  in  A.  Rötet 
Lackmus  schwach.  —  (Gef.  bei  100°  getrocknet)  im  Mittel  45.10°/0  NiC,H5)40,  45.66Mo08, 
8.90  H20   (ber.  45.25,  45.90,  S.85).    A.  Glassen  (J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  446). 
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c)  AniUnmolybdat.  2C6H5.NH2,3Mo03,5H20.  —  Man  mischt  h.  konz, 
Lsgg.  von  Ammoniurnmolybdat  und  überschüssigem  Anilinchlorhydrat,  löst 
die  nach  Trübung  der  Fl.  entstehenden  und  bald  fest  werdenden  feinen 
hellgelben  öligen  Tröpfchen  in  überschüssigem  sd.  W.  und  läßt  die  hell- 
braune Lsg.  erkalten  und  einige  Stunden  stehen.  —  Durchsichtige  pris- 
matische glänzende  zu  strahlenförmigen  Gruppen  angeordnete  harte  Kristalle, 
die  leicht  zu  einem  weißen  Pulver  zerfallen.  Verliert  beim  schwachen  Er- 
hitzen W.,  wird  bei  höherer  Temp.  zers.  A.  Ditte  (Compt.rend.  105,  (1887) 
813).     [Analysen  fehlen.] 

d)  Fyridmmolybdat.  C5H5N.3Mo02(OH)2.  —  Man  versetzt  Na2Mo04- 
Lsg.  (aus  Molybdänsäure  und  NaOH,  filtriert)  mit  einer  filtrierten  Lsg.  von  Pyridin- 
sulfat  oder  -acetat,  saugt  den  Nd.  ab  und  wäscht  mit  verd.  A.  —  Weißer 
Nd.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  heißem.  —  Gef.  14.07  °/0  C5H5N,  51.17  Mo  (ber.  13.98, 
50.97).  L.  Pincussohn  (Beitrüge  z.  Kenntnis  der  Pyridinierbb.,  Dissert..  Berlin 
1897,  35). 

e)  Guanidiniummölybdate.  a)  (CN3H5)2H2Mo04.  —  In  Lsg.  aus  1  Mol. 
(CN3H5)2H2C03  und  1  Mol.  Mo03.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  (Z.  anorg. 
Chem.  70,  (1911)  78). 

ß)  (CN3H5)2H2Mo3O10,5H2O.  —  Man  erwärmt  die  mit  2  Mol.  (GN3H5)2H2G03 
versetzte  Suspension  von  (GN3H5)4H8[Si(Mo207)6],6H20  in  W.,  filtriert  die 
farblose    Lsg.   von   Si02    und   läßt   erkalten.    —   Farblose   verfilzte  Nadeln. 

—  Gef.    17.80%    GN3H5,    65.78   Mo03    (ber.    17.94,    65.64).       RoSEXHElM     U.    PlNSKER 
(a.  a.  0.,  84). 

Auf  S.  967  lies  im  Abschnitt  D. : 

I).  Molybdän-Cyan- Verbindungen,    a)  Molybdändioxydicyanid.     Mo02(GN)2. 

—  Nun  folgt  Abschnitt  D.  von  S.  967,  dann: 

b)  Molybdäncyanivasserstoffsäure.  H4Mo(CN)8,6H20.  —  Auch  hier  liegt 
wohl  wie  bei  K4Mo(CN)8,2H20  nicht  das  außerordentlich  beständige  komplexe  Anion 
[MoV(CN)8]'"  (durch  Titration  mit  KMn04  gef.  1.95  u.  1.95%  0  (ber.  1.92)),  sondern  nach 
Miolati  bei  A.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  95)  MoiV(CN)4  vor.  —  Man  ver- 
setzt eine  möglichst  konz.  wss.  Lsg.  von  K4Mo(GN)8,2H20  unter  äußerer  Eis- 
kühlung mit  überschüssiger  rauchender  HCl,  D.  1.19,  saugt  auf  gehärtetem 
Filter  schnell  ab,  trocknet  oberflächlich  durch  Abpressen  auf  Thon,  be- 
handelt (am  besten  in  kleinen  Anteilen)  mit  w.  abs.  A.,  filtriert  vom  Un- 
gelösten ab,  versetzt  die  gelbe  alkoh.  Lsg.,  unter  Kühlung  in  Eis-NaCl,  mit 
Ae.,  bis  sich  ein  schweres  tief  gelbes  Öl  abscheidet,  läßt  stehen,  gießt  die 
alkoh.  Lsg.  vom  Öl  ab,  löst  letzteres  in  einigen  Tropfen  W.,  setzt  wieder 
rauchende  HCl  zu,  zentrifugiert,  gießt  die  wasserklare  Lauge  ab  und  trocknet 
auf  Thon.  Etwas  anhaftende  HCl  kann  durch  kurzes  Stehen  im  Vakuumexsikkator  über  KOH 
entfernt  werden.  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Zers.  sich  nach  ein-  bis  zweistündigem 
Stehen  unter  Braunfärbung.  LI.  in  W.  und  in  abs.  A.  Die  Lsgg.  sind 
bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig.  A.  Pvosenheim,  A.  Garfunkel  u.  F.  Kohn 
{Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  167). 


Rosenheim,  Garfunkel  u.  Kohn 

Berechnet 

Gefunden 

Mo 

23.08 

23.17            23.31             23.23 

CN 

50.00 

50.31             50.32 

H20 

25.96 

25.37 

c)  Pyriditiüimmolybdäncyanid.     (C5H6N)4Mo(CN)8.   —   Man  fällt   alkoh. 
Lsg.  von  b)  durch  Pyridin,  saugt  ab  und  wäscht  mit  abs.  A.,  dann  mit  Ae. 
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—  Tief  gelber  Kristallbrei.    Gibt  an  der  Luft  leicht  Pyridin  ab.    Rosenheim, 
Garfunkel  u.  Kohn  (a.  a.  0.,  168). 

Rosenheim,  Garfunkel  u.  Kohn 
Berechnet  Gefunden 

Mo  15.38  15.13  15.85 

N  26.92  26.15  2G.50 

E.  MolybdänrhodaiiidTerbin düngen.  —  Auf  S.  967,  Z.  2  v.  o.  im  vorletzten  Absatz 
ist  einzufügen: 

a)  Allgemeines.  —  KSGN  gibt  in  HCl-Lsgg.  von  Mo-Verbb..  in  denen 
Mo  weniger  als  sechswertig  ist  (Mo203,Mo308,Mo02)  karminrote  Färbung  (die 
HCl-Lsg.  von  Mo203  wird  durch  konz.  KSGN-Lsg.  erst  rotgelb,  dann  dunkler,  dann  rot), 
wohl  infolge  B.  von  Mo2(SCN)3  und  Mo(SGN)2.  Konz.  HGl-Lsg.  von  Mo03  wird  nur 
gelb,  vielleicht  durch  B.  von  Persulfocy ansäure,  rot  erst  durch  Reduktions- 
mittel (naszierenden  H).  Die  Färbung  verschwindet  nach  einiger  Zeit;  es 
entsteht  (je  nach  der  Menge  Mo03)  eine  braune  oder  schwach  gelbe  FL,  wohl  durch  gleich- 
zeitig entbundenen  H2S.  Die  karminrote  Verb,  ist  sll.  in  Ae.,  unl.  in  CS2  oder 
Chloroform.  Die  konz.  älh.  Lsg.  (erhalten  durch  Ausschütteln  der  wss.  mit  Ae.) 
ist  karminrot,  die  sehr  verd.  gelb  bis  rotgelb.  So  lassen  sich  noch  Vgooooo  T« 
Mo03  nachweisen,  wenn  man  reduziert.  Bringt  man  die  HCl  enthaltende  Lsg.  in  Ae.  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  violettschwarze  glänzende  kristallinische 
M.,  die  lauchartig  nach  Äthylrhodanid  riecht,  äußerst  hygroskopisch  ist  und  sich  in  W. 
dunkel  chromgrün  unter  Hinterlassung  eines  kleinen  Rückstandes,  in  Ae.  karminrot  oder 
dunkel  rotgelb  löst.  C.  D.  Braun  (Z.  anal  Chem.  2,  (1863)  37).  [Vgl.  a.  W.  Skei 
(Chem.  N.  16,  (1867)  201).]  Eine  bestimmte  Verb,  konnte  nicht  isoliert  werden.  E.  Pechard 
{Comptrend.  118,  804;  C.-JB.  18941,  953).  Trägt  man  in  10°/0ige  wss.  HSGN 
MoOa  ein,  so  erhält  man  schon  in  der  Kälte  eine  schwach  rot  gefärbte 
Lsg.,  die  bei  mehrstündigem  Schütteln  intensiver,  beim  Erwärmen  schnell 
stärker  und  beim  Kochen  am  Rückflußkühler  tief  rot  wird.  Diese  Lsg.  hinter- 
läßt beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  oder  über  H2S04  einen  schwarzen  grün  glänzenden 
amorphen  Rückstand  [siehe  b)].  B.  Kalischer  (Zur  Kenntnis  der  Halogenide  des 
höherwert.  W  u.  Mo.,  Dissert.,  Berlin  1902,  43).  Versetzt  man  Alkalimolybdat- 
Lsg.  beliebiger  Konz.  mit  20-  bis25°/0ig.  Alkalirhodanid-Lsg.,  so  entsteht  bei  Zu- 
satz von  H2S04  Gelbfärbung,  die  beim  Erhitzen  zunimmt  und  rotbraun  wird. 
Die  Rotfärbung  geht  in  Ae.  über  und  tritt  noch  bei  0.1  mg  Mo  sehr  deutlich  auf. 
A.  Rosenheim  u.  M.  Koss  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  149).  Die  tief  rote 
Lsg.,  die  auch  durch  elektrolytische  Reduktion,  J.  Sand  u.  0.  Burger  (Ber.  38,  (1905) 
3384),  erhalten  werden  kann,  gibt  rote  und  gelbe  Verbb.  Die  ersteren  enthalten 
Mov,  J.  Sand  u.  0.  Burger  (Ber,  39,  (1906)  761).  Rosenheim  u.  Koss;  die 
letzteren  MoIV,  Sand  u.  Burger,  J.  Sand  u.  J.  Maas  [Ber.  40,  (1907)  4504),  Mo111.  J.  MAAS 
u.  J.  Sand  (Ber.  41,  1861;  C.-B.  1908  II,  149);  A.  Rosenheim  u.  A.  Gar- 
funkel {Ber.  41,  (1908)  2387);  A.  Rosenheim  {Ber.  42,  (1909)  2295).  Die 
Formel  ist  R3MoTII(SGN)6(OH2).  Früher  wurde  R,MoiV(OH)(SCK)6  [s.  S.  976]  ange- 
nommen, weil  eine  HCl-Lsg.  von  reinem  MoCl3  keine  Spur  der  gelben  Salze  liefert.  Diese 
entstehen  gleichfalls  nicht,  wenn  man  die  Lsg.  erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  NH4SCN, 
dann  mit  NH3  versetzt  und  filtriert.  Laut  man  aber  die  grüne  Mo-Lsg.  mit  viel  NH4SC4N 
bei  Luftabschluß  etwa  12  Stunden  stehen,  so  bleibt,  nach  dem  Übersättigen  mit  NH3.  Mo  in 
Lsg.,  aus  der  sich  dann  gelbes  Zn-Salz  gewinnen  lälst.  Dies  spricht  für  R3Mo(SCN)6(OH2). 
Maas  u.  Sand.  Aus  der  Zus.  des  Thalliumsalzes  TlsMo(SCN)6  folgt,  daß 
die  Hexarhodanatosalze  weder  Konstitutionswasser  noch  OH  enthalten. 
Das  Anion  [Mo(SCN)6H20]"'  wäre  auch  etwas  ungewöhnlich  konstituiert.  Rosenheim  U. 
Garfunkel.  Dies  wird  bestätigt  durch  den  Isomorphismus  von  KsMo(SGN)c, 
4H20  mit  der  analogen  Cr- Verb.,  die  nicht  nach  K~3[Cr(SCN)6H20].4H20  zusammen- 
gesetzt ist,  Rosenheim,  und  durch  die  Analyse  des  Na-Salzes,  das,  ebenso  wie 
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die  Verbb.  anderer  komplexer  Metallrhodanto-Anionen,  12  Mol.  Kristali-K20  hat. 
Die  von  J.  Maas  u.  J.  Sand  {Ber.  41,  (1908)  3367)  erhobenen  Bedenken  gegen  die  Richtig- 
keit der  analytischen  Daten  sind  hinfällig-.  Ä.  RoSEXHElM  (Ber.  42,  (1909)  149). 
Die  verschiedenen  komplexen  Hexarhodanotosalze  des  Mo  sind  untereinander 
nicht  isomorph,  wohl  aber  die  einzelnen  isomorph  mit  den  entsprechenden 
Cr- Verbb.     Rosexheim  nach  Blass. 

b)  Mo(OH)(SCN)4,3H20.  —  Ist  eine  Verb,  von  Mov.  Vgl.  2C5H5X.HSCN 
MoO(SCN)3.  —  Man  dunstet  die  durch  Kochen  erhaltene  Lsg.  von  Mo03  in 
HSCN  [s.  unter  a)]  im  Exsikkator  oder  auf  dem  Wasserbad  ein.  —  Schwarzer 
stark  glänzender  Rückstand  mit  grünen  Reflexen.  Eläht  sich  beim  Erhitzen 
im  Porzelantiegel  sehr  stark  auf  unter  Entw.  übel  riechender  Dämpfe;  erst 
nach  längerer  Zeit  ist  die  Umwandlung  in  reines  Mo03  beendet.  Ist  äußerst 
hygroskopisch  und  bleibt  selbst  im  gut  schließenden  Wägeglas  nicht  vollständig  trocken. 
—  Gef.  23.28  u.  23.38°/0  Mo,  32.25,  33.21  u.  32.60  S  (ber.  24.00,  32.00).      Kalischer. 

c)  Ammoniummolybdänhexarhodcmid.  (NHJ;.Mo(SCN)ö,4H20.  Bzw. 
(NH4)3[Mo(SCN)6,H20],3H20  nach  Maas  u.  Sand  [vgl.  unter  a)].  —  So  lies  auf  S.  967  auf 
Z.  2  und  3  des  vorletzten  Absatzes. 

Zu  S.  967,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.6072  :  1  : 
0.8841.  Meist  skelettartig  ausgebildete  Zwillinge  nach  {021},  das  als  Fläche  nicht  auftritt, 
mit  {111},  weniger  entwickelt  {001}  und  {101}.  (001) :  (111)  =  *59°35';  (001)  :  (101)  = 
*55°31';  (111)  :  (111)  =  95°14';  (111)  :  (111)  =  53°11';  (001)  :  (001_)  =  58059'.  Optische 
Untersuchung  wegen  der  Undurchsichtigkeit  der  Kristalle  unmöglich.  G.  BLASS  (Z.  Kryst. 
48,  (1911)  22). 

Zu  S.  967,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Verliert  über  H2S04  in  der  Leere 
nur  3  Mol.  H20  (gef.  9.62%,  ber.  9.74),  sodafi  1  Mol.  H20  verhältnis- 
mäßig fest  gebunden  ist.  Maas  u.  Sand  (Ber.  41,  (1908)  3367).  [Vgl.  a.  das 
K-Salz.]     [S.  aber  oben.] 

Zu  S.  967,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  60.87 °'0  SCN  (ber.  61.06).  Maas 
u.  Sand. 

d)  Aninioniunwiohjbdänhexarhodanidacetat.  (NH4)3[Mo(SCN)6(OH2)].GH3. 
C02H.   —   So  lies  auf  S.  967,  Z.  5  und  4  v.  u. 

F.  Verbindungen  von  Molybdänlialogeniden  und  Molybdänrhodaniden  mit 
organischen  Stoffen.     F1.    Von  MolybdäncMoriden.      b)   Mit    Pyridin.    —  Auf 

S.  96S  ist  vor  a)  einzufügen: 

a°)  3C5H5N.HCLMo3C]G.3H20.  Bzw.  (C5H5N)3H3Mo3Cl9,3H20.  Pyridmhmmiolyb- 
dändiehlorid.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Mo3Gi,3.HCi,4H20  in  alkoh.  HCl 
mit  einer  alkoh.  Lsg.  von  G5H5N.HC1.  Fast  quantitative  Ausbeute.  —  Tief  gelbe 
Nadeln.     A.  Rosexheim  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Cliem.  66,  (1910)  6). 

Rosenheim  u.  Kohx 
Berechnet  Gefunden 

N  4.66  5.07  5.15  4.68  4.30 

Mo  32.03  32.19  32.08  31.65  31.66  3-2.31 

Gl  35.45  35.15  36.39  35.56 

ß)  2C5H5N.HCl,MoOCl3.  —  Zu  S.  968,  Z.  5  im  Abschnitt  b,  ß).  —  Man  läßt 
alkoh.  HCl  längere  Zeit  auf  Mo03  einwirken  und  setzt  dem  grünen  Filtrat 
Pyridin chlorhvdrat  zu.  Bei  Eiskühlung  kristallisieren  schnell  reichlich  ver- 
filzte Nadeln,  die  schnell  abgesaugt  und  auf  Thon  getrocknet  werden  Kalischer 
(Dissert.,  41).' 

Zu  S.  968,  Z.  3  v.  u.'  im  Abschnitt  b,  ß).  —  LI.  in  W.  mit  brauner  Farbe,  1.  in 
A.  und  Ae.  mit  grüner.     Kalischer. 

Zu  S.  968,  Schluß  von  Abschnitt  b,  ß).  -  Gef.  25.00°/0  MoO,  38.57  Gl  (ber.  24.92, 
39.49).     Kalischer. 
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F2.  Von  Mohjbdänhromiden.  a)  Mit  Pyridin.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf 
S.  970,  Z.  1  v.  o.  einzufügen.  —  [S.  a.  Kalischer  unter  Mo03  (S.  1454).] 

F4.  Von  Molybdünrliodaniden.  c)  Mit  Pyridin.  —  Gleich  hier  hinter  ist 
auf  S.  972  einzufügen: 

a°)  3C5H5N.HSCN,Mo(SCN)3,4H20.  Bzw.  (C5h5\)3h3Mo(SCN)6,4H20.  -  Aus  ß) 
in  der  Leere  über  H.,S04  oder  schneller  durch  Erwärmen  im  C02-Strome 
auf  90°  bis  100°.  —"Rot.  Wird  in  feuchter  Luft  oder  NH3-Atmosphäre 
hellgelb.     Klar  1.  in  Methylalkohol.     Gibt  auf  Zusatz  von  Pyridin  wieder  ß). 

—  Sand  u.  Bürger  fanden  für  a)  12.86  u.  12.98°/0  Mo,  26.07  S,  41.00  u.  38.07  C,  17.43  N; 
nach  o9)  ber.  12.75,  25.50,  33.34,  16.73,  sodaß  nur  C  nicht  auf  die  Formel  a°)  stimmt. 
Rosenheim  u.  Garfunkel  (a.  a.  0.,  2391). 

Hinter  Abschnitt  c,a)  lies  auf  S.  972: 

ß)  3C5 H5  N . HSCN .  Mo  (SGN)3  ,  3C5  H5 N.  Bzw.  (C5H5N)eH,Mo(3CX)6.  Bzw. 
(G5H5N)3H3Mo(SCN)6,3C5H.X.  —  Es  liegt  eine  Mom-Verb.  yor,  wie  sich  durch 
ammoniakalische  Ag-Lsg.  nachweisen  läßt.     Rosenheim  u.  Garfunkel. 

Zu  S.  972,  Z.  4  im  Abschnitt  ß).  —  In  der  Leere  über  H2S04  oder  beim  Er- 
hitzen auf  90°  bis  100°  entweichen  bis  zur  Gewichtskonstanz  3  Mol.  (gef. 
2.85  u.  2.69  Mol.)  Pyridin.  [Vgl.  a0).]  Diese  sind  als  „Kristallpyridin"  aufzu- 
fassen.    Rosenheim  u.  Garfunkel. 

Zu  S.  972,  Ende.  —  Gef.  10.70°  0  Mo,  21.03  S,  46.98  C,  3.22  H,  17.65  N  (ber.  10.45, 
20.95,  47.07,  3.49,  18.30).     Rosenheim  u.  Garfunkel. 

S)   2C5H5N.HSCN.Mo(OH)2(SCN)3.    —  Zu  S.  973,    Z.  1    im  Abschnitt  8)  vor  1. 

—  Nach  Kalischer  2C0H5X.HSCX,MoO(SCN)3. 

Zu  S.  973,  Z.  3,  Darst  (2)  im  Abschnitt  8).  —  Man  gibt  zu  der  roten  Lsg. 
von  Mo03  in  HSCN  krist.  Pyridinrhodanid.  Je  nach  der  Konz.  scheidet 
sich  entweder  sofort  eine  schwarze  sirupähnliche  M.  ab.  oder  man  erhält 
Kristalle.  Kalischer.  —  3.  Aus  der  dunkelroten  Lsg.  von  MoGl5  in  HSCN 
durch  Pyridinrhodanid.     Kalischer. 

Zu  S.  973,  Z.  5  im  Abschnitt  0).  —  Nach  (2)  schwarze  glänzende  rhombische 
Kristalle  oder  schwarzer  Sirup,  der  bei  längerem  Stehen  unter  dem  Exsik- 
kator  fest  wird.  Nach  (3)  schwarz,  kristallinisch.  —  Nicht  hygroskopisch 
und  äußerst  beständig  an  der  Luft.  (Gegensatz  zu  Molylxlänrhodanid).  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  W..  ohne  sich  in  diesem  zu  lösen.  L.  in  A. 
und  Chloroform  mit  dunkelroter  Farbe.     Kalischer. 

Zu  S.  973,  Ende  von  Abschnitt  8): 


Kalischer 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(2) 

(3) 

Mo 

17.10 

16.87 

16.62 

17.9G 

S 

28.47 

28.31 

28.15 

27.58 

N 

17.44 

17.54 

Auf  S.  Uli  igt  vor  „Molybdän  und  Kalium"  einzufügen: 
G.  Molybdän,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  Guanidiniumscdzc  der  Pliosphor- 
duodecimolybd ansäure,  a)  Allgemeines.  —  Wird  zu  einer  w.  wss.  Lsg.  yon 
H3P04(Mo03)12  aus  einer  Bürette  allmählich  eine  etwa  10°/0ige  Lsg.  von 
Guanidiniumkarbonat  gesetzt,  so  scheidet  sich  zuerst  ein  swl.  tief  gelber  mikro- 
kristallinischer Nd.  von  b)  ab,  dessen  Menge  zuuimmt.  Er  löst  sich  bei  weiterem 
Zusatz  von  (GN3H5)2H2C03  zu  der  stark  erwärmten  Lsg.  langsam  unter 
Hellerfärbung  der  Fl.  Obersteigt  die  Menge  des  Zusatzes  nicht  3.5  Mol. 
(CN3H5)2H2C03  auf  1  Mol.  H3P04(Mo03)12,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
hellgrünlichgelbe  Säulen  von  c)  ab.  AVird  noch  mehr  (CN3H5)H2G03  zu- 
gesetzt, so  kristallisieren  aus  der  farblos  gewordenen  Lsg.  schneeweiße  ver- 

Gmelin-Friedheim-Peters.  ni.  Bd.  1.  Abt.  7.  Aufi.  94 
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filzte  Kristallnadeln  des  Salzes  einer  an  Mo03  ärmeren  Säure.  A.  Rosex- 
heim  u.  J.  Pixsker  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  77). 

b)  (CN3H3)3H7[P(Mo2O7)6],10H2O.  —  1.  Man  löst  12  Mol.  Mo03  in  sd. 
wss.  Lsg.  von  12  Mol.  (GN3H5)2H2G03,  setzt  1  Mol.  H3P04  zu,  säuert  stark 
mit  HCl  an  (weniger  gut  mit  HN03,  da  Guanidiniumnitrat  wl.  ist),  wodurch  die  farb- 
lose Lsg.  plötzlich  tief  gelb  wird,  saugt  die  sofort  ausgeschiedene  Verb,  ab 
und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Nach  a).  Weniger  bequem.  —  Tief  gelb,  mikro- 
kristallinisch.    Fast  unl.     Rosenheim  u.  Pinsker  (a.  a.  0.,  78). 

c)  (CN3H07H7[P(Mo2O7)0],8H2O.  —  Man  setzt  zu  einer  Suspension  von 
1  Mol.  der  Verb,  b)  in  h.  W.  allmählich  2  Mol.  (GN3H5)2H2C03  und  läßt 
erkalten.  Fast  quantitative  Ausbeute.  [S.  a.  unter  a).]  —  Hellgelbe  Kristalle.  Wl., 
aber  wesentlich  leichter  als  b).     Äq.  Leitvermögen  von  1\1  Mol.  bei  25°: 

v  32  64  128  256  512  1024 

X  [73.0]  83.0  95.0  106.2  120.5  145.2 

X1024 — X32  =  72.2.  a32  wegen  der  zu  geringen  Löslichkeit  graphisch  extrapoliert.  Die 
Größenordnung  der  Einzelleitfähigkeiten  und  der  Wert  von  X1024  —  X32  beweisen 
das  Vorliegen  des  Neutralsalzes  einer  siebenbasischen  Säure.  Rosenheim  u. 
Pinsker  (a.  a.  0.,  79). 

Rosenheim  u.  Pinsker  Rosenheim  u.  Pinsker 

b)     Berechnet  Gefunden  c)      Berechnet  Gefunden 

N  5.68  5.86  5.80  N  12.15  12.57  12.40 

P04  4.28  4.32  4.31  P04  3.93  3.91  3.90 


,  i 


.87  77.78  77.75  MoO,       71.42  70.93  71.23 


Molybdän  und  Kalium. 

I.  Molybdän,  Kalium  und  Sauerstoff.  A.  Kaliummolybdate.  —  Gleich  hier  hinter 
füge  auf  S.  974  ein: 

a°)  K2O,10MoO3,xH2O.  Kaliumdekamolybdat.  a)  Mit  9  Mol.  H20.  Schwer 
lösliches  Kaliumäekamohßdat.  —  Durch  Erwärmen  einer  Kaliummolybdat-Lsg.,  die 
mit  der  äq.  Menge  HCl  versetzt  ist,  analog  dem  Na-Salz  [s,  S.  1006].  —  Verliert 
bei  110°  6.56°/0,  entsprechend  6.19  Mol.  H20,  enthält  also  bei  dieser  Temp. 
annähernd  3  Mol.  Konstitutionswasser.  Fast  unl.  in  h.  und  k.  W.  100  g  W. 
lösen  bei  100°  0.682  g.  —  Gef.  13.94%  K2Mo04,  76.22  u.  76.52  Mo03,  9.66  u.  9.76  H20 
(ber.  14.05,  76.42,  9.55).  J.  Felix  (Zur  Kenntnis  einiger  Polymolybdänate  und 
des  Molybdänsäur edilujdrats,  Dissert.,  Berlin  1912,  37). 

ß)   Mit   15  MÖl.   H2  0.      Lösliches  Kaliumäekamohßdat.  —  Mail    versetzt    eine 

Lsg.  von  Kaliummolybdat  in  der  Kälte  mit  der  ber.  Menge  HCl  oder  besser 
doppelt  soviel.  —  Sechseckige  Prismen.  L.  in  W.  —  Gef.  13.50°/0  K2Mo04> 
71.60  u.  71.40  Mo03,  14.86  u.  15.15  H20  (ber.  13.19,  71.85,  14.97).    Felix  (Dissert.,  41). 

a)  K20,8Mo03,13H20.  Bzw.  K20,H20,8Mo03,12H20.  KaliumoMomolyb- 
dat.  —  Zu  S.  974,  Z.  2  dieses  Abschnitts.  —  Wie  aus  dem  Verlauf  der  Neutralisations- 
kurve  und  der  des  elektrischen  Leitvermögens  hervorgeht,  liegt  saures  Salz  vor.  Felix 
{Dissert.,  19). 

Zu  S.  974,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz  dieses  Abschnitts.  —  3.  Durch  Umsetzung 
äq.  h.  Lsgg.  von  (NH^O^MoC^  und  K2S04,  letzteres  im  Überschuß.  Kristal- 
lisation nach  kurzer  Zeit.  G.  Wempe  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Molybdate, 
Dissert.,  München  [Technische  Hochsch.]  1911,  35).  —  4.  Die  Darst.  aus  HCl  und 
Kaliummolybdat-Lsg.  gelingt  nicht.     Felix. 

Zu  S.  974,  Ende  des  ersten  Absatzes  dieses  Abschnitts.  —  Weiße  seidenglänzende 
kleine  Nadeln,  u.  Mk.  prismatisch,  anscheinend  monoklin.  Wempe  (Dissert.. 
35).  Enthält  bei  100°  bis  110°  fest  gebundenes  Konstitutionswasser  und 
zwar   wahrscheinlich    2  Mol.     Felix   (Dissert.,   33).      Wird    beim    Erhitzen 
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grün,  dann  schwarz,    sehm.  bei  Rotglut    zu  einer  braunen  FL.    die  orange- 
farben   kristallinisch     erstarrt.      LI.    in    w.  W.      Die  Lsg.  wird  durch  K.F-  (  .\ 
rotbraun.    Wempe.      Äq.   Leitfähigkeit   A    bei   der  Verd.  v  in   1,   bezogen   auf  1  g-Äq., 
nach  Wempe  (Dissert..  (jS): 

v  160  320 

A  15-2.0  178.4  184.0  192.5 

Zu  S.  974,  vor  Z.  2  v.  u.  -  Gef.  nach  (-2):  16.06°  0  K2Mo04,  6S.48  u.  68.27  Mo03.  I 

15.44,  15.72  H20  (ber.  16.0S,  68.12,  15.81),  Felix  \Dissert.,  19);  nach  (3)  6.39°  0  K20,  77.71 

u.  77.91  Mo03.  16.64  H,0  (ber.  6.29,  77.83,  15.97).     Wempe. 

c)  KoO^MOj.      Kcdiumtetramohßdat.   —   Zu  S.  '.'7.'».  Ende  des  ersten  Absatzes. 

—  Vgl.  aber  Wempe  unter  d,  ß).  —  2.  Durch  Digerieren  ber.  Mengen  Molybdän- 
säure und  KoC03  in  wss.  Lsg.     Felix  (Dissert..   19). 

d)  K20.3Mo03,xH20.      Kali umtrimohß dat.      <x)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu 

S.  975,  Z.  3  von  Abschnitt  d,a).  —  -2.  Man  kocht  konz.  K2G03-Lsg.  mit  über- 
schüssiger Molybdänsäure,  überschichtet  mit  A.  und  Äe.,  saugt  das  sofort 
ausgeschiedene  Pulver  ab  und  wäscht  mit  Wasser.     Wempe    (Disscrt.,    32). 

—  3.  Man  bringt  die  konz.  filtrierte  Lsg.  unter  (2)  in  ganz  dünner  Schicht 
auf  eine  vorher  stark  erwärmte  Glasplatte.     Wempe  (Dissert..  34). 

Zu  S.  975,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  d,a).  —  Nach  (2)  weißes  kristalli- 
nisches Pulver,  u.  Mk.  prismatisch,  wahrscheinlich  monoklin  oder  triklin. 
durchsichtig  und  glasglänzend.  Nach  (3)  durchsichtig  glasartig:  besteht  aus 
einzelnen  Kristallen.  Verliert  (nach  (2))  sein  H20  schon  bei  120°.  Wl.  in  k. 
W..  11.  in  h.  W.  Die  Lsg.  wird  durch  K4Fe(CXi6  hellbraun.  Wempe. 
Zu  SL  975,  Ende  von  d,a):  Wempe 

nach  -  -3) 

K,0  16.78  1x63 

03  75.S7  76.39  76.96 

H2Q     <oAl 6.38  6.39 6.18       5.23 

K2CX3MoÖ3)2H,0       100.00  100.82 

Wempe  ber.  für  K,0.3Mo03.2H00  bei  (2)  18.61  °;0  K.,0,  75.9S  Mo03,  6.41  H20;  bei  (3) 
16.43°  0  K,0.  77.14  Mo03.  6.43  H.,Ü.  Diese  Zahlen  und  die  gef.  stimmen  für  (2)  besser 
auf  4K20.11MoU..7HoO  (ber.  18.03°  0  K,0.  75.93.  6.04),  für  (3)  auf  4K.,0,llMo03,6H,0  vber. 
18.1S0  0  K20,  76.60  Mo03.  5.22  H,0).     Peters. 

Auf  S.  975  ist  hinter  d,a)  einzufügen: 

a«)  Mit  &U  Mut.  H,0.  —  Nach  (3)  unter  d.a)  auf  einer  30°  bis  35° 
w.  Glasplatte  [wohl  in  nicht  zu  dünner  Schicht].  —  Weiß,  kristallinisch.  Verliert 
das  H20  bei  schwachem  Glühen.  Schm.  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen 
FL.  die  weiß,  strahlig-kristallinisch  erstarrt.  LI.  in  k.  und  w.  W.  K4Fe(CN)6 
färbt  die  Lsg.  braun.  -  Gef.  74.59°  0  MoOtJ  8.75  H20  (ber.  74.20,  8.61).  Wempe 
(Dissert.,  33). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  975.  Z.  4  von  d.ß).  Ende  von  Darst.  (1).  —  Die 
Zers.  erfordert  einige  Tage.  Erwärmung  beschleunigt  sie.  Verwendet  man  größere  Mengen 
von  f),  so  gesteht  alles  zu  einer  steifen  M.  Nimmt  der  Xd.  nicht  mehr  an  Konsistenz  und 
Vol.  zu,  so  gibt  man  auf  ein  Filter,  wäscht  sorgfältig  mit  W.  und  trocknet,  am  besten  an 
der  Luft.     Wempe  [Dissert..  31). 

Zu  S.  975.  Ende  von  Darst.  (2)  bei  d,ß).  —  2a)  Man  setzt  zur  Lsg.  von  30  g 
K2Mo04  aus  einer  Bürette  allmählich  unter  Umrühren  34  ccm  HCl,  die 
0.1975  g  HCl  in  1  CCm  enthält.  Der  durch  jeden  Tropfen  verursachte  Nd.  löst  sich 
zunächst  bald  wieder,  wird  aber  reichlich,  ehe  noch  die  ber.  Menge  HCl  vollständig  zu- 
gesetzt ist.  Man  läßt  den  Nd.  längere  Zeit  in  der  Lsg.  stehen,  saugt  ab  und 
wäscht  mit  W.  sehr  oft.  Leicht  durch  Umkristallisieren  aus  h.  W.  zu  reinigen.  Ent- 
steht auch  beim  Titrieren  von  K2Mo04-Lsg.  mit  Methylorange  auf  Rot.  Scheidet  sich  schon 
lange  vor  der  Rötung  ab.    Wempe  (Dispert..   30). 
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Zu  S.  975,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  d,ß).  —  5.  Man  kocht  ein  Gemenge 
von  1  Mol.  K2C03  und  4  Mol.  Molybdänsäure  längere  Zeit  mit  W.,  filtriert 
und  läßt  (a)  das  W.  verdunsten  oder  bringt  (b)  die  klare  Lsg.  in  Tropfen 
auf  eine  Glasplatte,  die  einem  w.  Luftzug  ausgesetzt  ist.  Wempe  (Dissert., 
34).   —   6.  Entsteht  nicht  wie  Na20,3Mo03.4H20  [S.  1008].     Wempe  (Dissert,  31). 

Zu  S.  975,  Z.  2  des  zweiten  Absatzes  von  d,ß)  —  Nach  (2a)  unter  der  Lupe 
feine  Nadeln.  Nach  (5)  weiße  undurchsichtige  amorphe  Krusten  (von  den- 
selben Eigenschaften   wie   nach  Svanberg  u.  Struve  auf  S.  975).     Wempe. 

Zu  S.  975;  Ende  des  zweiten  Absatzes  von  d,  ß).  —  Swl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in 
h.  Wasser.  Wempe  (Dissert.,  30).  Äq.  Leitfähigkeit  A  der  Verb,  nach  (5)  bei 
denVerdd.  v,  bezogen  auf  1  g-Aeq.,  nach  Wempe   (Disse)i.,   68): 

v  20  40  80  160  320 

A  91.8  ,    104.4  124.0  136.6  153.6 

K4Fe(CN)6  gibt    schmutzig-grüne  Färbung,  die    nicht  für   ein  Trimolybdat  spricht.     Wempe 

{Dissert.,  30). 

Zu  S.  975,  Schluß  von  d,S): 

Wempe 
nach     (2«)  (5,a)  (5,  b) 

K20  16.12 

Mo03  74.48  74.30  74.41       73.05       73.14         73.65     72.27 

H2O 9.40  9.42 9.48         9.31 8.97  9.20 

K20,3Mo03,3H20      100.00 

Auf  S.  975  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

T)  Mit  11  Mol  K20.  —  1.  Man  behandelt  die  Mischkristalle  ß1)  oder 
ß2)  unter  II. b)  [S.  1493]  fortgesetzt  mit  k.  W.  —  2.  Man  saugt  die  unter 
IL  b,  ß3)  sich  ausscheidenden  amorphen  Prodd.  ab.  trocknet  auf  Thon  und 
wäscht  mit  k.  W.  F.  Westphal  (Beitrüge  zur  Kenntnis  der  molybdänsauren 
Salze,  Dissert,  Berlin  1895,  32). 

Westphal 
nach        (1)  (2) 

K20  12.98  13.00  12.98  12.95 

Mo03  59.66  59.60  59.63  59.71 

H20         *         27.36 

K20,3Mo03,llH20     100.00 

da)  4K20,llMo03,  6  bsw.  7H20.  —  Dieser  Zus.  entsprechen  die  nach  (3)  und 
(2)  unter  d,a)  [s.  vorher]  erhaltenen  Yerbb.     Peters. 

h)  K2Mo04.  Normales  Kaliammolybdat.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  976 
einzufügen.  —  a)   Wasserfrei  oder  mit  1\9  Mol.  H20. 

Zu  S.  977,  Z.  11  v.o.  -  Mol.  Leitfähigkeit  von  l|*K9Mo04  bei  25°  ber.  von 

F.  Blackmax  (J.  Fhijs.  Chem.  13,  (1909)  151): 

v  32  64  128  256  512  1024 

jj.  123  129  133  138  140  144 

Auf  S.  977  ist  vor  B.  einzufügen : 

ß)  Mit  3/4  Mol.  H20.  —  Man  kocht  konz.  K2C03-Lsg.  mit  überschüssiger 
Molybdänsäure,  tropft  die  filtrierte  etwas  grünliche  Lsg.  auf  eine  Glasplatte, 
die  einem  w.  Luftzug  ausgesetzt  ist,  und  trennt  mechanisch  die  Kristalle 
dieser  Verb,  von  dem  amorphen  gummiartigen  Nd.  der  Verb,  d.ß),  in  dem 
sie  sitzen.  —  Kleine  durchsichtige  glasglänzende  Kristalle.  Verliert  das 
H20  bei  etwa  120°.  LI.  in  W.  —  Gef.  57.79%  Mo03<  5.62  H20  (ber.  57.21,  5.46). 
Wempe  (Dissert.,  31). 
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b)  Kaliumpermolybdate.  —  Auf  S.  978  ist  vor  c)  einzufügen: 

ba)  K2Mo05,3H20.  —  Man  behandelt  KH2As04,2Mo03,l  V2H20  bei  Ggw. 
von  so  viel  W.,  wie  kochend  genügen  würde,  um  das  normale  Salz  zu  lösen 
(etwa  200  ccm  auf  24  g  Salz),  mit  H202  und  läßt  die  goldgelb  gewordene  FL, 
die  das  Salz  völlig  gelöst  enthält,  stehen.  —  Orangegelbes  Pulver.  Fast 
unl.  in  k.  W.,  mit  dem  es  nur  eine  opalisierende  Suspension  gibt;  klar 
1.  in  W.  W.  —  Gef.  78.67  °/0  K2MoQ4,  46.93  Mo03,  6.03  aktiven  O  (ber.  77.25,  46.75, 
5.20).    A.  Mazzucchelli  u.  G.  Zangrjlli  (Gazz.  chim.  ital.  40,  (1910)  II,  56). 

II.  Molybdän,  Kalium  und  Stickstoff.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  978  einzu- 
fügen. —  a)   —  Nun  folgt  die  Verb.  NKMoü(OK)2. 

Auf  S.  979  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

b)  AmmoniumJcaliammolybdate.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  erhält  man 
Mischkristalle. 

a)  Base  :  Mo03  =  1  :  21\2.  a1)  [2(NH4)20,5Mo03],3[2K20,5Mo03],  7  oder  8  H20. 
—  1.  Man  versetzt  die  sd.  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  K2Mo04  mit  einer  h.  gesättigten  Lsg.  von 
2  Mol.  NH4C1,  wobei  NH3  entweicht,  engt  etwas  ein,  saugt  die  Kristalle  ab,  wäscht  mit 
wenig  k.  W.  chlorfrei  und  trocknet  an  der  Luft.  Gute  Ausbeute.  —  2.  Man  trägt  die  h.- 
gesättigte  Lsg.  von  8  Mol.  NH4C1  in  die  konz.  h.  Lsg.  von  1  Mol.  K2Mo04  ein,  wobei  leb- 
haft NH3  entweicht,  und  engt  auf  sd.  Wasserbade  ein.  —  Weiße  perlmutterglänzende 
Kristallflitter.  —  Gef.  nach  (1)  2.46%  (NH4)20,  13.82  K20,  71.47  Mo03  (ber.  für  die  Verb, 
mit  7  Mol.  H20  2.57,  13.92,  71.07).  W.  J.  Baragiola  (Lber  das  Verhalten  der  normalen  Na- 
und  K-Salze  des  W,  Mo  u.   V  gegen  Ammoniumchlorid ,  Dissert.,  Bern  1902,  23). 

a2)  5[2(NH4)20,5Mo03],3[2K20,5Mo03],7H20.  —  Man  arbeitet  analog  a1)  [Darst.  (1)  oder 
(2)?],  dampft  aber  die  gemischten  Lsgg.  auf  sd.  Wasserbade  zur  Trockne.  —  Weißes  kristal- 
linisches Pulver.  —  Gef.  6.58%  (NH4)20,  7.10  K20,  73.74  Mo03  (ber.  6.62,  7.18,  73.36). 
Baragiola. 

ß)  Base  :  Mo03  =  1 :  21\s.  ß1)  3[3(NH4)20,7Mo03,16H2Oj,8[3K20,7Mo03,12H20],  - 
Aus  der  Mutterlauge  von  ß2).  —  Mikrokristallinisch.  Verhält  sich  gegen  W.  wie  ß2).  — 
Gef.  2.86%  (NH4)20,  14.20  K20,  67.04  Mo03  (ber.  2.84,  13.74,  67.59).     Westphal  {Dissert.,  31). 

ß2)  2[3(NH4)20,7Mo03,2H20],3[3K20,7Mo03,4H00].  —  Man  läßt  das  Gemisch  k.  äquimol. 
Lsgg.  von  3(NH4)20,7Mo03  (112.5  ccm  einer  3%ig.  Lsg.)  und  KCl  (50.8  ccm  einer  38%ig.  Lsg.) 
über  konz.  H2S04  stehen.  —  Sehr  schön  ausgebildete  kleine  Kristalle.  K.  W.  zers. ,  fort- 
gesetzte Behandlung  läßt  reines  K20,3Mo03,llH.,0  zurück.  —  Gef.  4.90  u.  4.72%  (NH4)20, 
13.12  u.  12.71  K20,  77.65  u.  77.81  Mo03  (ber.  4.81,  13.05,  77.69).     Westphal. 

ß3)  [3(NH4)20,7Mo03],[3K20,7Mo03],6H20.  —  Man  erwärmt  die  klare  Lsg.  unter  ß2)  auf 
sd.  Wasserbade,  trennt  nach  5  Min.  von  einer  weißen  voluminösen  amorphen  M.  (etwas 
NH3  enthaltendem  K20,3Mo03, 11 H20),  dampft  weiter  ein,  nimmt  dieselbe  Trennung  wieder- 
holt vor,  läßt  die  schließlich  klar  bleibende  Lsg.  kristallisieren  und  trocknet  die  monoklinen 
Kristallenen  zwischen  Fließpapier.  (Die  nicht  mehr  kristallisierende  Mo03  enthaltende  Mutter- 
lauge gibt  bei  weiterem  Eindampfen  NH3  ab.)  —  Gef.  6.25  u.  6.18%  (NH4)20,  11.15  u.  11.53 
K20,  77.71  Mo03  (ber.  6.09,  11.01,  78.29).     Westphal. 

III.  Molybdän,  Kalium  und  Schwefel.  —  Auf  S.  9S2  ist  vor  Abschnitt  D.  einzu- 
fügen : 

Ga.  KaliummolybdänylmolybdänsuJfate.  a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung. —  Durch  eine  analoge  Daist,  wie  bei  den  NH4-Verbb.  [S.  924  u.  928] 
erhält  man  eine  krist.  K-Verb.,  unl.  in  K-Salzen.     E.  Pechard  {Compt.  rend.  132,  (1901)  630), 

b)  K20,Mo02,7Mo03,S03,SH20.  —  Aus  der  konz.  Lsg.  der  (NHJ-Verb. 
[S.  14691  durch  KCl  nach  kurzer  Zeit.  Direktes  Auftragen  auf  Thon.  —  Schwarze 
feine  Nadeln.  —  Gef.  7.32%  K20,  8.79  u.  8.83  Yio02,  68.52  Mo03,  4.79  S03  (ber.  6.47, 
8.80,  69.33,  5.50),  also  K20  :  Mo02 :  Mo03 :  S03 :  H20  =  1.1  :  1  :  6.9  :  0.S6  :  8.4.  M.  K.  Hoff- 
mann  (Zur  Analyse  von  niederen  Molybdänoxydcerbb.  u.  Beiträge  z.  Chemie 
der  Sähe  derselben,  Dissert.,  Bern  (Leipzig)  1903,  41). 
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T.  Molybdän,  Kalium  und  Halogene.  B.  Kediummohßdänoxyfluoride.  c)  Ka- 
liumfluoroxupermohßdate.  %)  :2KFl.Mo03FU.H20.  —  Zu  S.  9S6.  Ende  des  ersten 
Absatzes  von  c).  —  Potential  der  Lsg.  von  1  g-MoI.  in  15  1  (gegen  die  Hg.HgCl,  0.1  n. 
KCl-Elektrode)  nach  Mazzucchelli  u.  Barbero  (Atti  dei  Line.  [51  15, 
(1906)11.  39): 

große  kleine 

Pt-Elektrode        Pt-EIektrode         Au-Elektrode 
nach      1  Stunde  —0.933  —0.933  —  I ]  f    ~ 

3  Stunden  —0.909  —0.909  —Or    - 
15  Stunden                —  0.881                —0.881  —  0.8E 

Potential  der  mit  dem  gleichen  Vol.  der  Lsg.  von  1  g-Mol.  von  2KF].MoO.:FI.,.H20  gemischten 
Lsg.  nach  Mazzucchelli  u.  Bareero: 

große  kleine 

Pt-Elektrode  Pt-Elektrode  Au-Elektrode 

nach  ■/,  Stunde                -0.9-20  —0.990  —  0.S41 

4  Stunden              —0.889  — 0.889  -0.S35 
6  Stunden             —0.872  — 0.871  — 0-830 

G.   Kaliumperjodmolybdate.    —   So  lies  auf  S.  990,    Z.  1  v.  o.  und  füge  dann  an. 

—  a)   —   Knn  folgt  G.  von  S.  990,  dann: 

b)  Von  unbestimmter'  Zusammensetzung.  —  Die  in  der  Kälte  wl.  Verb.  KJü3, 
Mo03  [siehe  f)  auf  S.  989]  wird  in  Ggw.  von  H202  viel  mehr  mit  gelber  Farbe  1.  Eine  so 
erhaltene  Lsg.  (oder  besser  eine  Lsg.,  die  durch  Zufügen  von  H,02  zu  einer  h.  gesättigten 
Lsg.  von  KJ03.j1o03  erhalten  wurde)  gibt  bei  Konz.  über  H2S04  eine  gelbe  amorphe  aktiven 
0  enthaltende  M.:  doch  steht  der  aktive  0  nicht  in  einfachem  Verhältnis  zu  Mo03,  und 
auch  bei  Zusatz  von  A.  erhält  man  nur  Mischungen  von  veränderlicher  Zus.  A.  Mazzuc- 
chelli u.  G.  Zaxgril:.:    Qazz.  chim.  ital.  40.  (1910)11,  5-4». 

VI.  Kaliuniphosphorniolybdate.  A.  Allein,  e)  3K,0.18Mo03.P,05!xH20.  — 
So  lies  auf  S.  991,  Z.  3  v.  0.  und  dann  weiter: 

a)  MU  11  Mai.  H20.  —  Man  salzt  die  beim  Umkristallisieren  von  käuf- 
licher Phosphormolybdänsäure  erhaltenen  letzten  Laugen  mit  KCl  aus,  fil- 
triert den  gelben  Nd.  ab  und  läßt  das  Filtrat  kristallisieren.  —  Gelbe  Kristalle. 

-  Gef.  9.1t1 ,  K,0.  Sü.12  Mo03.  4.50  P.-03.  also  K,0  :  Mo03 :  P205 :  H,0  =  3.05  :  17.6  :  1  :  10.96. 
F.  Elias  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  gelben  Phosphormol  ybdate.  Dis&crt..  Bern 
1906.  46). 

ß)  MU  14  Mol.  K20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  e)  von  S.  991  mit  folgender  Er- 
gänzung zu  Z.  a  v.  u.  in  dem  Abschnitt.  —  Gelbe  dicke,  leicht  zerreibliehe  asym- 
metrische Prismen  mit  meist  gekrümmten  und  selten  paarweise  parallelen 
Flächen,  mit  vorherrschendem  c|001),  zu  dem  entweder  a{100|.  q[011}.  b{010}  und  sehr 
klein  o{101).  oder  in  großer  Ausbildung  5(101}  tritt,  a  :  b  :  c  =  0.593S :  1  :  0.64749.  «  = 
60°50;.  ß  =*  114*22'.  *  =  115#S6'.  (010) :  (001)  =  *112°S',  (100) :  (001)  =  *75°5'.  (010):  (100) 
=  *106°42,    011    :(010)  =  *71°50'.  (101) :  (100)  =  4S°57\  (011) :  (100)  =  64°55'.   (101) :  (010) 

=  57°16'.  (I01):(011)  =  7S°52i.y.  l#  Duparc  u.  F.  Pearce  (Bull  soe.  franc.  miner. 
18.   (1895)   39).      [Tgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  190S,  II,  87< 

7)  MU  15  Mol.  H,0.  —  Man  zers.  ein  Gemenge  von  (NH4)3P04  und 
(NHjoMo04.    in    dem   Mo03  :  P,05  =  IS  :  1    ist.    mit  Königswasser,  dampft 

nach  vollständiger  Vertreibung  des  NH3  mehrmals  mit  HCl  ein.  um  HN03 
zu  entfernen,  verjagt  HCl.  nimmt  mit  W.  auf.  filtriert  die  gelbe  Lsg.. 
die  noch  durch  KCl  quantitativ  gefällt  wird,  von  sehr  geringen  Mengen  Mo03,  läßt 
8  Tage  stehen,  setzt  k.  gesättigte  KCl-Lsg.  zu  und  läßt  kristallisieren.  — 
Gef.  9.24°  ,  K,0.  7S.36  u.  78.10  Mo03.  4.3-2  u.  4.27  Ps05.  also  K^O  :  Mo03 :  P,05  :  H20  = 
3.23:  17.94: 1: 15.09.     Elias   [Dissert..  45). 

f)   vK20.17MoOs.P,05.xH20.   —   So  lies  auf  S.  991  statt  .f)  5KXU  < Mo03,P205, 
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-  Man  erh:       !  %05  mit  der  auf 

ISMoO,,]  Meng  -.  auf  140°  ü     -  it  diel 

die    neben    einer    reichlichen    mikrokristallinischen     Ausschr 

halten,  und  die  durch  KCl  teilweise  gefällt  wir:  ite  stehen,  setzt  k.  gesättigte 

zu  und  läßt  die  klare  Lsg.  kristallisieren.  —  Orangegelbe  Kristalle. 
Zll.  in  W.  —   Ge:.  >>V.   :  LSG  P,Oä.   *  .oO,:?,» 

U3:17j08:1:1&34.      E 

—  .         schnitt  f;  tot.   - 

VII.  Molybdän.  Kalium  und  Kohlenstoß.     A.    PI  gen    der 

—  Sc   lies  in  Z.  1  des  letzten  Absatzes  auf  S.  992  und  dann  w 

A:  N   als  Mo03.     a  —  Durch  Au: 

Ton  MoO  in  KHCj1; .      -    -Purpurfarben.     L.  in  Wasser.     Berzkliüs  (Fogg.  6,  (181 

b)  3ÜÜ  3to0±.   —  Durch  Lösen  von  Moljbdändioxvdhydrat  in  _04.  —  L. 

in  Wasser.    Bkrzelics. 

m  - ::  _         ::      —  i  .  -     - 

und  S.  993  oben.  " 

A1.    Mit  a)  Ton  Zisammei  —  Mohrbdänsäure 

ist  IL  in  v  a  nicht  kristafl 

nun  au-  8  'Agenden  Verl  gehören  hierher. 

b)  I :         _  —  Zu  -  Znde   des  zweiten  Absatz       -       er  B.  aus 

L-..    -:.::]. r  ':.-:.. z\:   L.-S  .:-_-_     -  ...-   5.  1513. 

Über  B.  aus  der  entspre  -  5.  U 

d)S  - 

Über  B.  aus  der  entspreche:.  3.    "13. 

A\  :  _  — 

d   schüttelt  fein   gepulvertes    KE  03    mit    einem    etwas  größeren 

Gew.  von  15-  .ig.  H  obei    sich   das  Salz  zuerst    teilweise  löst,    dann 

aber  diese  Verb,  sich  auszuscheiden  beginnt  und  der  Res  sich 

in  sie  umwandelt,  sammelt  und  preßt  zwischen  Papier  ab.  —  Gelbe  Kristalle. 
A.  Mazztcchtlli  u.  him.  ik&.  10,(1 

Mazzccchelli  {Atii  dei  Line.  \b]  18,  (1909)  IL  fc 

Mazzccchell:  :lli 

Gefc: 
:04 

42.1  41. 

0  aktiv  10 

b)  I  —  Man  tropft  bis    zur  bleibenden  Trübung  A.  zu 

einer  mäßig  kouz.  Lsg.  von    mit  H*02   in   geringem   Überschuß  versetztem 

KjC  und  läßt  erkalten.  —  Zitronengelbe  Schuppen.  —  üjse 

entspricht  ungefähr        .       I  :rmel:  G-      "    "  '^O*.  22-  ~  i-*0  aktiven  0  (ber. 

:chelli  Q    Z 

B.  Verbind  •  -iure.  —  So  lies  auf  S.  993  auf  Z.  1  von  Abschnitt  B. 

statt  ,B.  Kaliummolvbdäntartrate'>  und  dann  we 

■\  —  Man  digeriert  die  was.  Leg.  von  Molybdänsäure  in  KH5C40$. 

-:e  zu  MoOj  reduriert  ist,  fügt  noch  etwas  HCl  hinzu,  digeriert   noch  längere  Zeit  mit 

Zn   und  wäscht   die   ausfallende  Verb,  auf   dem  Filter.    —    S  -eim 

Glühen  im  offenen  Tiegel  geschm.  Kaliummolybdat     W.  rpurfarben.     LI.  in  >"H2 

dunkelpurpurfarben.     Beim  Abdampfer  Berzelius. 
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b)  Mit  Mo02.  a)  Sauer,  a1)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Aus  KH5C406  und  überschüssigem  Molybdändioxydhydrat.  —  Braunes  Pulver.  Wl.  in  W„ 
11.  in  Alialien.     Berzelius. 

a2)  2K2H4C406,Mo02.  —  So  lies  auf  S.  993  unter  B;a)  und  füge  dann  den 
weiteren  Text  dort  an. 

ß)  Normal.  —  Die  Lsg.  von  a)  trocknet  zu  einer  gelben  M.  aus.  LI.  in  W.  Aus 
der  Lsg.  durch  Galläpfelaufguß  braun  gelb  fällbar.     Berzelius. 

c)  Mit  Mo03.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Selbst  geglühtes 
und  sublimiertes  Mo03  ist  in  keinem  Lösungsmittel  leichter  1.  als  in  sd.  KH5C406-Lsg.  Die 
Lsg.  trocknet  zu  einer  gummiähnlichen  M.  ein.     Berzelius. 

ß)  K2Mo03,H4C406,4H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  B,b)  von  S.  993,  auf  dessen 
dritter  Zeile  zu  ergänzen  ist.   —   [a]^5  =  -f-  550.7°  (c  =  4851).   Rosexheim  U.  Itzig. 

d)  Kaliumpermolybdäntartrat.  Bzw.  Kaliumozomolybdotartrat.  —  Die 
Existenz  ist  sehr  wahrscheinlich,  wenn  auch  die  leichte  Zersetzlichkeit  die  Isolierung  hindert. 
—  Die  Lsg.  von  K2H4C406  und  der  aeq.  Menge  Mo03,2H20  färbt  sich  durch  H202  lebhaft 
gelb,  ein  Zeichen  der  B.  von  Persalzen.  Beim  Verdampfen  der  Fl.  über  H2S04  erhält  man 
eine  grüne  glasige  M.,  ohne  Andeutung  einer  Kristallisation  und  fast  frei  von  aktivem  0. 
Behandelt  man  (um  ein  wl.  Ozo-Salz  zu  erhalten)  die  Lsg.  mit  BaCl2,  so  fallen  aus  mäßig 
konz.  Lsgg.  direkt,  aus  mehr  verd.  auf  Zusatz  von  wenig  A.,  zitronengelbe  Flocken,  die 
aber  ständig  von  selbst  Gas  entwickeln,  sodaß  sie  nach  dem  Sammeln  und  Trocknen  auf 
Papier  wieder  weiß  sind  und  überhaupt  kaum  mehr  aktiven  0  enthalten.  Mazzucchelli  u. 
Zangrilli  {a.  a.  0.,  54). 

C.  Kaliummohßcläncyanverbindungen.  a)  K4Mo(CN)8,2H20.  —  Zu  S.  993, 
Z.  6  v.  u.  —  Identisch  damit  ist  Verb,  e)  [S.  995].  Es  ist  jedenfalls  K8[Mo(CN)8]2  zu  formu- 
lieren. Rosenheim,  Garfuxkel  u.  Kohn.  Diese  Hypothese  ist  nach  den  Entgegenhaltungen 
von  A.  Miolati  hinfällig.  R.  Weinland  hält  eine  Formulierung  K4Mov(OH)(CN)s  für  möglich. 
A.  Rosenheim   {Z.  anorg.  Chem.  66,    (1910)  95). 

Zu  S.  994,  Z.  4  v.  o.  —  3.  Nach  der  Darst.  unter  e)  auf  S.  995.  —  4.  Aus 
der  blauen  Lsg.  von  b)  durch  Eindampfen  mit  KCN,  wobei  Oxydation  des  Mo 
eintreten  muß.  A.  Rosexheim.  A.  Garfunkel  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  65, 
(1909)  176). 

Zu  S.  994,  Z.  9  v.  o.  —  Alkalien  und  alkal.  Reduktionsmittel  bewirken 
keine  sichtbare  Veränderung  des  komplexen  Anions,  führen  nicht  in  b)  über. 
Rosexheim,  Garfuxkel  u.  Kohn. 

b)  4KGN,Mo02,xH20.  Bzw.  K4[Mo02(CN)4],xH20.  -  Kaliumdioxotetracyano- 
molybdeat.  —  So  lies  auf  S.  994  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  und  füge  dann  gleich  an: 

a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1 .  Man  löst  in  einem  200  ccm  fassenden  dünn- 
wandigen Rundkolben  10  g  (NH4)2MoOGl5  in  etwa  10  ccm  W.,  läßt  unter 
fortwährendem  Schwenken  des  Kolbens  konz.  wss.  Lsg.  von  KCN  (20  g 
99°/0  ig.)  langsam  und  vorsichtig  (heftige  Entwicklung  von  HCN-Dämpfen)  so  lange 
zufließen,  bis  ein  dicker  brauner  Rrei,  der  sich  plötzlich  ausscheidet,  gerade 
wieder  völlig  gel.  ist,  erhitzt  unter  fortwährendem  Schwenken  des  Kolbens 
über  freier  Flamme  (beides  wichtig)  so  lange,  bis  die  Braunfärbung  plötzlich 
in  Grünlichblau  umschlägt,  entfernt  den  Kolben,  der  dünnwandig  sein  muß,  da- 
mit durch  schnelle  Abkühlung  die  Heftigkeit  der  Rk.  gebrochen  wird,  sofort  aus  der 
Flamme,  weil  sich  sonst  dunkelbraune,  in  KCN  unl.  Massen  ausscheiden,  versetzt  die 
erkaltete  Lsg.  unter  Schütteln  mit  vollkommen  reinem  sirupösen  KOH  im 
Überschuß,  zieht  die  abgeschiedenen  Kristalle  schnell  ab,  befreit  von  KOH 
durch  oftmaliges  Waschen  mit  abs.  A.  unter  Luftabschluß  und  trocknet  auf 
Thon  über  H2S04  im  Vakuumexsikkator.  H.  Wixkler  (Über  Verbb.  des  Mo 
mit  Komplexen  negativen  Radikalen,  Dissert.,  ZiirichldW,  19).  —  2.  30  g  Ammo- 
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niummolybdat  werden  mit  200  ccm  W.,  40  g  KJ  und  200  ccm  rauchender  HCl 
eingedampft,  mit  20°/0ig.  KOH  abgestumpft,  bis  noch  merklich  sauer,  der 
orangebraune  Brei  mit  einer  Lsg.  von  30  g  99°/0ig.  KCN  in  200  ccm  W.  bei 
gewöhnlicher  Temp.  vermischt  und  verstopft  stehen  gelassen;  das  nach 
8  Stunden  klar  grüne  Filtrat  wird  mit  200  ccm  konz.  reiner  KOH  und  500  ccm 
Sprit  versetzt  und  über  Nacht  bei  5°  stehen  gelassen.  Aus  dem  blauen  Filtrat 
fällt  mit  viel  A.  und  Ae.  in  12  Stunden  nochmals  dieselbe  Verb.  aus.  WlNKLER  (Dissert., 
37).  —  Nach  (1)  purpurrote  regelmäßige  rhombische  Plättchen  in  verschiedener 
Größe  je  nach  Konz.  der  KOH,  bei  Kristallisation  im  Reagensglas  aus  ent- 
sprechend verd.  Laugen  1  cm  lange  durchsichtige  Nadeln.  Nach  (2)  rubin- 
rote Prismen.  Verliert  an  der  Luft  seine  rote  Farbe,  wird  zunächst  blau 
imd  verblaßt  schließlich  bei  weiterer  W.-Aufnahme.  Löst  sich  schon  in 
ganz  wenig  W.  unter  schöner  indigoblauer  Färbung  und  deutlichem  Geruch 
nach  HCN.  Wixkler  (Dissert.,  19).  —  IäcntitütsreaJdioncn :  Verd.  Säuren 
zers.  in  der  Kälte  nicht.  Konz.  HN03  entfärbt  sofort  unter  Oxydation.  Konz. 
H2S04  fällt  einen  schwarzen,  in  NH3  unl.  Nd.  Konz.  HCl  entfärbt  sofort  unter 
Oxydation.  CH3COOH  bewirkt  in  der  Hitze  Farbenumschlag  in  Grün;  all- 
mählich scheidet  sich  ein  amorpher  dunkelschwarzer  Nd.  ab,  der  in  XH3 
unl.  ist.  Pb(C2H302)2  fällt  voluminösen  weißen,  FeCl2  schmutzig  grünblauen, 
Fe2(S04)3  braungelben,  CuSO.i  schmutzig  grünen,  AgN03  schwarzbraunen, 
durch  HN03  in  eine  weiße  Molybdänkomplex- Verb,  überführbaren,  Mercuro- 
salze  grünlichschwarzen,  Mercurisalze  braungelben  Niederschlag.  Wixkler 
{Dissert.,  37). 

Wickler 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  Mittel 

K  31.50  33.50       33.29       30.28     32.13     32.62     31.36  31.59 

CX  20.92  22.90       22.80       22.80  22.80 

Mo  19.31  19.22       19.27       19.30     19.22 

Nach  (1)  nach  dreimaligem  Umfallen  der  in  wenig  lauem  W.  gelösten  Prodd.  Winkler  (24). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Das  komplexe  Anion  ist  wahrscheinlich  zu  formulieren 
.\[o(OIT.4(CN)4]"".  —  1.  Aus  (NHJ,MoOCl5  und  4  Mol.  KCN  in  Lsg.  -  -2. 
Man  versetzt  die  tief  blaue  möglichst  konz.  Lsg.,  die  durch  Erwärmen  von 
1  Mol.  :>C5H5N.HSCN,Mo(OH)2(SCN)2  [S.  973  u.  1489]  mit  4  Mol.  KCN  in  möglichst 
konz.  wss.  Lsg.  erhalten  ist,  mit  kleinen  Stücken  von  festem  KOH  unter  äußerer 
Kühlung  durch  W.,  saugt  auf  Asbest  ab,  wäscht  mit  A.,  bis  er  nicht  mehr 
alkal.  reagiert,  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Rotviolett.  Das  Anion  ist  viel 
schwächer  komplex  als  bei  K4Mo(CN)8,2H20,  sodaß  CN  direkt  durch  salpetersaure 
<\-Lsg.  bestimmt  werden  kann.  Enthält  2  Mol.  Konstitutionswasser,  denn  es 
verliert  in  der  Leere  über  H2S04  (gef.  20.25°/c)  und  beim  Erhitzen  auf  100° 
bis  110°  im  trockenen  Luftstrom  (gef.  20.05°(0)  6  Mol.  H20  (ber.  20.3c),  ohne 
seine  Färbung  zu  ändern.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tempp. 
tief  blau.  —  Das  Mo  ist  vierwertig.  (Gef.  für  MoIV  einen  O-Verbrauch  bei  der  KMnG4- 
Titration  von  3.26,  3.13,  3.43  (ber.  3.00)).  Die  tief  blaue  wss.  Lsg.  läßt  bei  Zu- 
satz von  Alkalihydroxyd  die  unveränderte  Verb,  fallen,  während  ohne  diesen 
Zusatz  beim  Einengen  blaue  bis  blaugrüne  Verbb.  von  wechselnder  Zus. 
sich  ausscheiden.  In  der  blauen  Lsg.  ist  vielleicht  Mo(OH)4(CX)4  übergegangen  in 
[Mo.O2.(CN)4V';',2H20  oder  in  [Mo.02.(H20)2(CN)4]"''.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  KCN 
Verb.  a).  Die  mit  KMn0.t  austitrierte  Lsg.  wird  durch  das  Licht  katalysiert, 
weniger  als  die  von  a).     Rosenheim.  Garfuxkel  n.  Kohx  (a.  a.  0.,  173). 
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Mo, 

K 

und 

C.     Rubidiummolybdate. 

Rosenheim,  Garfünkel  u.  Kohn 

Berechnet 

Gefunden  nach  (2) 

K 

29.43 

29.68                      29.13 

CN 

N 
Mo 

19.55 
10.55 

18.04 

19.41                    19.31                     19.77 

10.48 
18.04                   18.30                    18.17 

T)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  b)  auf  S.  994  u.  995  mit  der  fol- 
genden Ergänzung  am  Schluß.  —  Statt  f)  wurde  nach  dem  Verf.  von  Von  der  Heide  u. 
Hofmann  a)  erhalten.  —  Gef.  19.24%  Mo,  21.0  CN  (ber.  für  a)  19.31,  20.92).  Winkler 
(Dissert.,  32). 

§)  Isomeres  Kalium-dioxo-tetracyano-molybdeat{?).  —  Man  behandelt  die  Mutter- 
lauge von  a)  nach  Darst.  (2),  nachdem  diese  Verb,  zweimal  ausgefällt  worden  ist,  mit  A. 
und  reinigt  durch  Unifällen  aus  abs.  A.  —  Goldgelb  schimmerndes  groß  blättriges  Prod., 
11.  in  Wasser.     Winkler  [Dissert.,  38). 

Auf  S.  995  ist  vor  c)  einzufügen: 

ba)  5KCN,Mo02,8H20(?).  —  1.  Man  verfährt  nach  b)  [S.994-.  Die  HG1- 
Lsg.  wird  beim  Einengen  nicht  dichromatfarben  [Z.  4  von  Abschnitt  b)  auf  S.  994], 
sondern  tief  braun.  Die  Verb,  wird  schnell  abgesaugt  und  auf  Thon  ge- 
trocknet. —  2.  Man  versetzt  die  grüne  alkoh.  Lsg.  von  MoOCl3  [vgl.  bei  Mo03, 
S.  14541  mit  KOH  und  KGN.  —  Prächtig  rote,  blaustichige  Kristalle.  Ver- 
wittert an  der  Luft  und  wird  blau.     L.  in  W.  mit  blauer  Farbe,  unl.  in  A. 

—  Gef.  nach  (1)  32.38 °/0  K,  16.57  u.  16.62  Mo,  20.50  u.  20.84  CN  (ber.  32.60,  16.10,  21.70). 
B.  Kalischer  {Zur  Kenntnis  der  Halogenide  des  höherwertigen  W  u.  Mo, 
Dissert.,  Berlin  1902,  46). 

e)  K5Mo(OH)2(GN)8.  —  Zu  S.  995.  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Die  Formel  ist 
zu  streichen.     Der  Text  gehört  zu  Verb.  a). 

f)  4KGN,Mo02,NH2.OH,H20.  —  Zu  S.  996,  Z.  1  im  Abschnitt  f).  —  Ist  vielleicht 
K4[Mo.02.NH2OH.H20.(GN)4]  zu  formulieren?    Rosenheim,  Garfünkel  u.  Kohn  {a.a.  0.,  175). 

Zu  S.  996,  Z.  13  von  Abschnitt  f).  —  Aus  der  blauen  wss.  Lsg.  von  b). 
Rosenheim,  Garfünkel  u.  Kohn. 

D.  Molybdän,  Kalium,  Kohlenstoff  und  Schwefel,    d)  K3Mo(SCN)6,4H20. 

—  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  997  einzufügen.  —  Oder  K3Mo(SCN)6,H20,4H20  nach 
J.  Maas  u.  J.  Sand  {Ber.  41,  1861,  3367;  C.-B.  1908 II,  149,  1715).  Dieselbe  Formel  hat 
die  Verb,  g)  [S.  998].     Maas  u.  Sand.     [Vgl.  a.  S.  1487.] 

Zu  S.  997,  hinter  Z.  2  von  Abschnitt  d).  —  2.  Dargestellt  wie  g)  [S.  998].  Maas 
u.  Sand.  So  auch  erhalten  von  A.  Rosenheim  u.  A.  Garfünkel  (Ber.  41, 
(1908)  2387). 

Zu  S.  997,  Z.  3  im  Abschnitt  d).  —  Pseudohexagonal (rhombisch).  a:c  =  l : 0.6720. 
Kurze  Prismen  von  m{10l0},  mit  c{0001}  und  o{10ll}.  (1011) :  (Olli)  =  35°42';  (1011) : 
(1010)  =  52°ll1/2/;  ebenfalls  schon  gemessen  von  Steinmetz  {Z.  Kryst.  46,  (1909)  378).  Die 
pseudohexagonale  Zwillingsstruktur  läßt  sich  an  Dünnschliffen  parallel  der  Basis  in  zahl- 
reichen, einander  unter  etwa  60°  durchschneidenden  Lamellen  erkennen.  Geometrisch  ist 
an  den  nicht  sehr  gut  ausgebildeten  Kristallen  eine  Abweichung  von  hexagonaler  Symmetrie 
nicht  zu  bemerken.  G.  Blass  (Z.  Kryst.  48,  (1911)  21).  Isomer  mit  K3Cr(SCN)G. 
4H20.     A.  Rosenheim  {Ber.  42,  (1909)  2295). 

Zu  S.  997,  Z.  7  v.  u.  —  Hierher  die  Eigenschaften  von  g)  [S.  998].  —  Gibt  Über 
H2S04  sämtliches  H20  ab  und  wird  dabei  schwarz ;  nimmt  an  feuchter  Luft 
unter  erneuter  Gelbfärbung  das  H20  wieder  auf.  Gibt  mit  T1N03  einen 
hellgelben  amorphen  schweren  Nd.  von  Tl3Mo(SCN)6.  Überschüssige  sehr 
stark  ammoniakalische  AgN03-Lsg.  fällt  zunächst  ein  braungelbes  Ag-Salz, 
das  nach  kurzem  Kochen  sich  unter  Abscheidung  von  Ag  zers.  Die  Menge 
des  letzteren  spricht  für  Mo111.     Rosenheim  u.  Garfünkel. 
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Berechnet  für 
K3Mo(SGN)6,5H,0  K3Mo(SCN)6,4H20 


von 

von 

von 

von 

Rosenheim  u. 

Maas 

ROSKNHEIM  U. 

Maas    Rosenheim 

u.  Garfl'.nkel 

- 

Garfunkel 

u.  Sand 

Garfunkel 

u.  Sand 

K       18.04 

18.02 

18.53 

18.53             18.77 

18.26 

Mo     14.75 

14.73 

15.14 

15.14             14.07 

15.12 

SCN  53.53 

53.44 

54.98 

54.96 

53.80 

H20  13.08 

11.35 

M.20 

100.00 

100.00 

Berechnet  von 

Maas  u. 

Sand 

Maas  u.  San 

D 

für  K3Mo£CN)6,5H2 

Gefunden 

S            : 

29.51 

30.34 

29.78            29.69 

N  12.91  13.26 

H20         11.05  11.37  10.86 

Auf  Grund  der  Bestt.  des  K,  SCN  und  N  und  im  Vergleich  mit  dem  NH4-Salz  und  den 
Essigsäure- Verbb.  der  Reihe  ist  die  Formel  mit  5  Mol.  H20  anzunehmen.  Die  Präparate  von 
Rosenheim  u.  Garfunkel  sind  wohl  etwas  feucht  und  KCl-haltig  gewesen,  die  von  Chilesotti 
haben  wohl  durch  Aufnahme  von  A.-Mol.  ein  niedrigeres  Mol.-Gevv.  erhalten,  wodurch  sich 
dessen  zu  hohe  Werte  für  S  erklären  würden.  Maas  u.  Sand  (Ber.il,  3367;  C.-B.  1908  II. 
1715).  Die  Einwände  gegen  die  Analyse  sind  hinfällig.  Durch  Trocknen  über  H2S04 
während  einiger  Tage  kann  komplex  gebundenes  W.  nicht  ausgetrieben  werden,  zumal  die 
trockne  Verb,  beim  Stehen  an  der  Luft  sofort  wieder  in  die  frühere  Form  übergeht.  Manche 
der  von  Maas  u.  Sand  gef.  Werte  für  SCN  sind  wohl  zu  niedrig.  Daß  das  Anion  Mo(SCN)G"' 
vorliegt,  ergibt  die  Analyse  des  Tl-  und  Na-Salzes.     A.  Rosenheim  {Bei:  42,  (1909)  151). 

g)  K3Mo(OH)(SCN)G,4H20.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  998  einzufügen.  — 
Da  die  Verb.  1  At.  H  mehr  enthält,  ist  die  Formel  zu  streichen.  Darst.  und  Eigenschaften 
kommen  zu  Verb,  d)  [s.  vorher]. 

Molybdän  und  Rubidium. 

I.  Molybdän,  Rubidium  und  Sauerstoff.  A.  Riibidiummolybdate..  —  Dieser 
Abschnitt  auf  S.  999  ist  folgendermaßen  zu  ergänzen  und  einzuordnen: 

a)  Rb20,18Mo03.  —  Einmal  statt  b)  erhalten.  —  Man  setzt  ZU  h.  Rb2Mo04- 
Lsg.  sofort  sehr  viel  HNO..,  filtriert  von  einem  sofort  fallenden  geringen  Nd. 
ab  und  dampft  das  Filtrat  stark  ein.  —  Gelbe  glänzende  Nädelchen.  H.  Hersch- 
finkel  (Über  Molybdate,  Sulfomolybdate,  Phosphor-  u.  Arsenmol ybdate  des  Rh 
u.  Cs,  DisserL,  Bern  1907,  16) ;  F.  Ephraim  u.  H.  Herschfixkel  (Z.anorg.  Chan. 
64,  (1909)  266). 

b)  Rb20,13Mo03,4H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  c),  setzt  aber  die  HN03 
in  noch  erheblich  größerem  Überschuß  und  gleichzeitig  bei  Siedhitze  zu. 
Die  Verb,  fällt  nur  teilweise  aus;  eine  weitere  Menge  wird  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge 
erhalten.  Bei  erneutem  Eindampfen  krist.  nur  noch  RbN03.  —  Mk.  kleine  Stäbchen, 
etwas  gelblicher  als  c).  Schm.  bei  Dunkelrotglut  unter  Sublimation  von 
Mo03.  Die  Schmelze  erstarrt  silberglänzend,  strahlig.  HERSCHFIXKEL  (J)issert.,  15); 
Ephraim  u.  Herschfixkel  (a.  a.  0.,  265). 

a)  Herschfixkel 

Rb20       186         6.70         6.86         6.7S 

I8M0O3      -2592      93.30      92.97  _93J.  t_ 

Rb20,18Mo03    2778    100.00      99.S3      99^89 

IN>20,13Mo03,4H.2Ü  100.00 

c)  RboO,llMo03,51/2H20.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Rb,COs 
mit  2  Mol.  Mo03,  filtriert  von  Rb20,4MO,  ab,  setzt  zum  Filtrat  HN03,  D.  1.2, 
bis  zur  bleibenden  Trübung,  dann  noch  das  Vierfache  der  schon  verbrauchten 


b) 

Herschfinkel 

Rb20 

8.73 

8.6t        8.70 

M0O3 

87.88 

87.76       S7.65 

H20 

3.99 

1500  Rubidiummolybdate. 

Menge  und  kocht  den  Nd.  in  der  Mutterlauge.  Nach  Abscheidung  der  Verb,  gibt 
die  Mutterlauge  noch  sehr  wenig  stark  gelbes  Prod.,  das  sehr  reich  an  Mo03  ist.  —  Schwach 
gelbe  mkr.  Nadeln.  —  Gef.  9.64  (9.81)°/0Rb2O,  84.82  (84.90)  Mo03  (ber.  9.95,  84.76). 
Herschfinkel  (Dissert.,  14);  Ephraim  u.  Herschfinkel. 

d)  Rb20,4Mo03.  Riibidiamtetramolyodat.  a)  Wasserfrei.  —  Man  ver- 
setzt in  ber.  Mengen  umkristallisiertes  Rubidiumparamolybdat  mit  HCl,  dampft 
die  Lsg.,  die  zunächst  sauer  ist,  dann  alkal.  wird,  auf  dem  Wasserbade  ein, 
läßt  erkalten,  wäscht  und  trocknet  durch  Durchsaugen  von  Luft,  dann  im 
H2S04-Exsikkator.  —  Weiße  glänzende  Schüppchen.  Schm.  beim  Erhitzen 
zu  einer  gelben  klaren  Fl.  ohne  bemerkens werte  Verflüchtigung  von  Mo03, 
Die  Schmelze  erstarrt  weiß  mattglänzend  kristallinisch.     Wl.   in  k.  W.,  11.    in   heißem. 

—  Gef.  75.30  u.  75.72°/0  Mo03   (ber.  75.55).    Wempe  (Dissert.,  44). 

ß)  Mit  1j2  Mol.  H20.  —  Eine  sd.  Lsg.  von  Rb2Mo04  vermag,  wie  die  von  K2Mo04, 
ein   zweites  Mol.  Mo03   nicht  vollständig  aufzunehmen,   entgegen  Na2Mo04   und   Li2Mo04. 

—  Man  kocht  die  Lsg.  von  1  Mol.  Rb2Mo04  mit  1  Mol.  Mo03,  den  aus  der 
anfangs  vorhandenen  milchigen  Trübung  entstehenden  kristallinischen  Nd. 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  W.  zu  der  Suspension  noch  einige  Zeit,  trennt 
den  Nd.  durch  Schlämmen  (leicht  und  sicher)  von  rückständigem  Mo03,  filtriert 
ab  und  trocknet.  —  Mkr.  kleine  Nadeln.  So  gut  wie  unl.  in  W.,  sll.  bei 
Zusatz  von  NH3.  —  Gef.  24.22  (24.31) °/0  Rb20;  74.73  (74.58)  Mo03,  1.10  (1.12)  H20, 
Summe  100.05  (100.01)  (ber.  24.12,  74.70,  1.18).  Herschfinkel  (Dissert.,  17);  Ephraim 
u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  266). 

Y)  Mit  2^2  Mol.  H20.  -  Wie  Rb20,2Mo03,2H20,  doch  mit  einem  Über- 
schuß von  (etwa  5  Tropfen)  HN03.  Reichlicher  Nd.  Aus  der  Mutterlauge  beim  Stehen 
über  H2S04  noch  weitere  Auscheidung  der  Verb. ;  beim  Eindampfen  Paramolybdat  — 
Schneeweiß.  Verliert  beim  Glühen  Mo03.  Unl.  in  Wasser.  Herschfinkel 
(Dissert.,  13);    Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  264). 

ß)  Herschfinkel                        *f)  Herschfinkel 

Rb20  24.12  24.22     24.31  Rb.,0  23.05  23.35     23.28 

MoO,  74.70  74.73     74.58  Mo03  71.38  71.01     71.11 

H20  1.18  1.10       1.12  Ho0  5.57 


Rb90.4MoO   */9H90    100.00       100.05  100.01  RboOAMoO^VJ^O  100.00 


o)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Die  durch  Kochen  von  R^CO^  mit  überschüssigem 
Mo03  und  W.  erhaltene  und  filtrierte  Lsg.  wird  schnell  verdunstet,  indem 
man  ganz  dünn  auf  eine  Glasplatte  aufträgt  und  sie  einem  Luftzug  aussetzt. 
—  Weifses  amorphes  Pulver.  Im  Präparatenglas  unzers.  haltbar.  Läufe  an 
der  Luft  leicht  etwas  bläulich  an.  Wird  beim  Erhitzen  dunkelgrün  und  schm. 
bei  Rotglut  zu  einer  braunen  Fl.  unter  Verflüchtigung  von  Mo03 -Dämpfen. 
Erstarrt  grün  und  strahlig-kristallinisch.  ZU.  in  k.  W.,  sll.  in  h.  Die  Lsg.  gibt  mit 
K4Fe(GN)6  rotbraune  Färbung.  —  Gef.  22.34°/0  Rb20,  68.85  und  60.52  MoOs,  8.27  H20 
(ber.  22.39,   68.99,   8.62).     Wempe  (Dissert.,  48). 

e)  Rb20,H20,8Mo03,3H20.  Saures  Rubidiumtetramolybdat.  —  Man  er- 
hitzt die  sd.  Lsg.  von  überschüssigem  Rb2C03  in  H2S04  mit  h.  (NH4)20,4Mo03- 
Lsg.,  läßt  stehen,  saugt  die  schnell  und  reichlich  entstehenden  Kristalle  ab, 
wäscht  mit  k.  W.  und  saugt  trockne  Luft  durch.  —  Feine  strahlig  ange- 
ordnete Nadeln,  u.  Mk.  Prismen,  glasglänzend  und  durchsichtig,  wahrscheinlich 
monoklin.  Im  gut  verkorkten  Glase  unzers.  haltbar.  Verwittert  an  der  Luft 
langsam.  Verliert  das  H20  bei  etwa  120°.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  mit 
geringer  Trübung.     Unzers.  umkristallisierbar.      Die  Lsg.  wird  durch  K4Fe(CN)6 
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rotbraun.  —  Gef.  82.47  (82.29)%  Mo03,  5.67  (5.05,  5.57)  H20  (her.  82.41,  5.10).  G.  WEMPE 
(Beiträge  z.  Kenntnis  d.  Molybdate,  Dissert.,  München  [Technische  Hochsch.) 
1911,  45). 

f)  2Rb20,7Mo03,5H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  nach  d,  8)  einige  Zeit  in  der 
Kristallisationsschale  stehen.  —  Glasglänzende,  in  der  Mutterlauge  das  Licht 
brechende  Kristalle,  wahrscheinlich  triklin.  Im  Präparatenglas  unzers.  haltbar. 
Verwittert  an  der  Luft  allmählich.  Schm.  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen 
FL,  die  schwarz  glänzend  und  strahlig-kristallinisch  erstant.  Swl.  in  k.  W.,  sll.  in 
h.  ZU  einer  klaren  Fl.  Die  Lsg.  gibt  keine  Färbung  mit  K4Fe(CN)G.  —  Gef.  25.38  u. 
25.34  (23.52?)°/0  Rb20,  67.63,  67.54  u.  67.79  Mo03,  6.91  u.  6.92  H20  (ber.  24.71,  68.49,  6.80). 
Wempe  (Dissert.,  49). 

g)  3Rb2O,10MoO3[?].   —   S.  unter  h,o). 

h)    Rb20,3Mo03,xH20.      Bubidiumtrimolybdat.      a)    Mit    unbestimmtem 

Wassergehalt.  —  Beim  Schütteln  von  Rb2Mo04  in  wss.  Lsg.  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Mo03  bilden  sich  zunächst  mkr.  tetragonale  Pyramiden  mit  Basisflächen,  die  nicht 
rein  erhalten  werden  konnten.  Bei  fortgesetztem  Schütteln  verschwindet  das  überschüssige 
Mo03  und  die  Kristalle  verwandeln  sich  in  eine  weiße  sehr  voluminöse  wollige  M.,  die  aus 
haarfeinen  Nädelchen  besteht,  von  der  Zus.  3Rb2O,10MoO3.  Da  aber  unter  der  Lupe  noch 
Verunreinigungen  von  Mo03  zu  erkennen  sind,  liegt  in  Wirklichkeit  wahrscheinlich  Rb20, 
3Mo03  vor.    Hersghfinkel  (Dissert.,  25);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  268). 

ß)   Mit  1  Mol.  H20.   —   Hierher  Abschnitt  I,  A,  a)  von  S.  999. 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Durch  Verdunsten  der  auf  eine  Glasplatte  ge- 
tropften Lsg.  nach  d,  5)  bei  Sommer-Temp.  —  Weiß  kristallinisch.  Wird  beim 
Erhitzen  grau  und  schm.  unter  Abgabe  von  Mo03-Dämpfen  zu  einer  braunen 
FL,  die  beim  Erkalten  strahlig-kristallinisch  mit  brauner  metallglänzender  Farbe  erstarrt. 
Wl.  hl  k.,  11.  in  h.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  braune  Färbung.  —  Gef.  63.37  u. 
63.22°/o  M0O3,  6.18,  5.S0  u.  5.84  H20  (ber.  65.52,  6.14).    Wempe  (Dissert.,  47). 

ö)  Mit  61!i2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  i)  bei  mehrtägigem 
Stehen  im  Exsikkator.  Man  saugt  ab.  —  Zu  kleinen  käsigen  Klumpen  zu- 
sammengeballte Nadeln  von  großer  Ähnlichkeit  mit  Kaliumtrimolybdat. 
Herschfinkel  (Dissert.,  24);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  269). 

i)  3Rb20,8Mo03,6H20.  —  Oder  vielleicht:  5Rb20,13Mo03,12H20.  —  Man  löst 
das  Paramolybdat  in  möglichst  wenig  h.  W.  und  läßt  erkalten.  —  Weiße 
Kristalle  von  ähnlichem  Aussehen  wie  das  Paramolybdat.  Herschfinkel 
(Dissert.,  23);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  269). 

h,  8)  Herschfinkel                      i)  Herschfinkel 

Rb20  25.30  25.12     25.01  Rb00  30.69  38.86     31.60 

M0O3  58.78  58.51     58.67  MoÖ3  63.36  63.12     63.16 

H20  15.92  16.37     16.32  H20  5.95  6.12       6.20 


Rb20,3Mo03,6V2H20     100.00     100.00  100.00     3Rb20,8Mo03,6H20     100.00     100.00  100.96 

k)  3Rb20,7Mo03,xH20.  Oder  5Rb20,12Mo03,yH20.  Bubidiumpara- 
molybdat.  a)  Allgemeines.  —  Nach  der  Umsetzung  mit  BaCI2  [s.  unter  Mo  und  Ba 
(S.  1521)]  ist  die  Formel  5Rb20,12Mo03,yH20  vorzuziehen.  Wempe  (Dissert.,  44).  Die  Ana- 
lysenzahlen unter  f)  liegen  näher  der  Formel  3Rb20,7MoOs,xH20.  Herschfinkel  [Dissert., 
20);  Ephraim  u.  Herschfinkel  {ct.  a.  0.,  267). 

ß)  Wasserfrei.  —  Aus  7)  bei  180°.  Herschfinkel  (Dissert.,  21);  Ephraim 
u.  Herschfinkel.  —  Schm.  unter  Rotglut  zu  einer  nicht  homogen  aussehenden, 
teils  braunen,  teils  gelben  FL,  die  bei  weiterem  Erhitzen  ganz  hellgelb  und 
homogen  wird  und  beim  Erkalten  zu  langen  dünnen  weißen  Nadeln  erstarrt. 
Herschfinkel;  Ephraim  u.  Herschfinkel. 


150:2  Rubidiummolybdate.     Mo,  Rb  und  S.     Mo,  Rb  und  P. 

Y)  X  =  4  Mol.  H20.  —  Es  folgt  S.  999,  Z.  1  bis  3  von  I,  A,  b),  dann:  —  Das 
sauer  reagierende  Filtrat  von  d,  ß)  wird  so  weit  eingedampft,  daß  sich  beim 
Erkalten  Kristalle  auszuscheiden  beginnen.  Herschfinkel  (Dissert,  19); 
Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  267). 

Nun  folgt  S.  999,  Z.  3  bis  6  von  I,  A,  b),  dann:  —  Teils  große  Säulen  von  rhom- 
bischem Habitus  mit  einer  Abstumpfung  an  den  Endflächen,  teils  kleine  dünne  rhom- 
bische Blättchen.  Verliert  bei  120°  die  Hälfte,  bei  180°  sämtliches  Kristall- 
wasser.    Herschfinkel  (Dissert.,  21);  Ephraim  u.  Herschfinkel. 

Nun  folgt  S.  999,  Z.  6  bis  zu  Ende  von  Abschnitt  I,  A,  b),  dann: 


Berechnet  für 

Herschfinkel 

3Rb„0,7Mo03    5Rb20,12Mo03 

4H90                5H20 

eroße 

Kristalle        kleine  Kristalle 

Rb20 

34.06                33.41 

34.20 

34.01           34.25      34.12 

MoO, 

61.53                62.07 

61.61 

61.82           61.-28       61.47 

H20 

4.41                   4.52 

4.50 

4.43 

100.00  100.00  100.00     100.00 

5)  x  =  42j3Mol.  H20.  —  Nach  der  Darst.  unter  b)  [S.999]  im  Ag-Tiegel 
leicht  flüssige  gelbe  Schmelze,  die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  100  ccm 
wss.  Lsg.  enthalten  bei  24°  1.941  g.  —  Gef.  60.49  u.  60.48%  Mo03,  4.89  H20 
(ber.  61.00,  5.08).    Wempe  (Dissert.,  42). 

1)  Rb20,2Mo03,2H20.  Bubidiamdimolyhäat.  —  Beachtenswert  ist  die  Existenz 
bei  Ggw.  von  W.  zum  Unterschiede  von  Kaliurudimolybdat.  —  Man  versetzt  eine  Lsg. 
von  1  Mol.  Rb2G03  mit  2  Mol.  Mo03,  filtriert  vom  Tetramolybdat  ab,  setzt 
zum  Filtrat  tropfenweise  HN03  (D.  1.20)  bis  zur  bleibenden  Trübung  und 
engt  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein.  Mißlingt  zuweilen  infolge  B.  von  Para- 
molybdat.  —  Anscheinend  monokline  Prismen,  die  teilweise  bis  zur  Gestalt 
rhombenförmiger  Blättchen  verzerrt  sind.  Verliert  bei  120°  3°  0  (für  1  Mol. 
her.  3.53),  beim  weiteren  Erhitzen  auf  etwa  180°  nicht  wesentlich  H20,  den  Rest 
erst  bei  höherer  Temp.  (vorsichtigem  Erhitzen  über  freier  Flamme).  LI.  in 
Wasser.   Herschfinkel  (Dissert.,  11);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  264). 

Herschfinkel 
Rb,0  186  36.47  36.50        36.58 

2Mo03  288  56.48  56.31         56.22 

2H2O 36_ 7I06 6.95  6.97 

Rb20!2Mob3;2H20  510  100.01  99.76         99.87 

Die  Darst.  durch  Absättigen  von  Rb2Mo04  mit  Mo03  in  der  Hitze  gelingt  nicht,  weil 
die  Lsg.  sich  unter  Abscheidung  von  Tetramolybdat  zers.  K.  Lsgg.  reagieren  ohne  weiteres 
nicht,  geben  bei  längerem  Schütteln  Trimolybdat  [s.  oben].  Herschfinkel  [Dissert.,  25); 
Ephraim  u.  Herschfinkel  [a.  a.  0.,  268).  —  Wempe  [Dissert.,  46)  will  eine  Verb.  [Rb20,Mo03], 
rRb20,3Mo03],  5H20.  also  Rb20.2Mo03.  2  V2  H20  erhalten  haben.  Seine  Analvsenzahlen  er- 
geben aber  die  Formel  2Rb20,3Mo03,4H20.    [S.  Verb,  m).]     Peters. 

m)  2Rb20,3Mo03,4H20.  —  [Vgl.  unter  1).]  —  Man  tropft  die  Lsg.  nach  d,5) 
auf  eine  Glasplatte,  die  über  freier  Flamme  auf  30°  bis  35°  erhitzt  wird.  — 
Weiße  kleine  durchsichtige  Kristalle,  teils  in  Bündeln  zusammengewachsen; 
sehen  u.  Mk.  wie  die  des  Ammoniumtetramolybdats  aus.  Schm.  beim  Erhitzen 
zu  einer  braunen  FL,  die  mattweiß  und  krist.  erstarrt.  Zerfällt  bei  Berührung 
mit  W.  zu  einem  weißen  Kristallmehl.  Wl.  in  k.,  11.  in  h.  W.  —  Gef.  40.64  °/0 
Rb20,  50.91,  50.85,  49.85  Mo03,  8.77,  8.90,  8.62  H20.  Wempe  (Dissert.,  46).  [Die 
von  Wempe  ber.  Zahlen  40.83  °/0  Rb20,  50.52  Mo03,  8.65  H20  stimmen  nur  annähernd  auf 
obige  Formel,  gar  nicht  auf  die  von  ihm  [vgl.  unter  1)]  angegebene.] 

n)  5Rb20,7Mo03,14H20(?)  —  Entsteht  wohl  durch  Verkettung  mehrerer  Molyb- 
date.   Herschfinkel  [Dissert.,  62).    Vielleicht  isomorphe  Mischung  oder  feste  Lsg.     Ephraim  u. 
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Herschfiskel  _*->S).  —  Beim  weiteren  Eindampfen  der  Mutterlauge  von  Ruhidium- 

paramolybdat  als  zweiter  Anschuß.  —  Äußerst  ähnlich  o>.   Hers- ..:-.  __  ;  Ephraim 

u.  Herschfinkel. 

o)   4RbJ0,5MoOs,12HtO(?)    —    Nach  nj   erster  Anschuß.  —  Schneeweiße  mkr. 
—  Im  übrigen  gilt  dasselbe  wie  für  n).    Herschfi>kel  ;  Ephraim  u.  Herschfinkel. 
n)  :m  u.  Herschf  o)  Epraim  u.  Herschfinkel 


Rb20             42.47 
0,            46.09 
H,0 

Ri 

H:ü             :  _  - 

13.12     12.99 

5Rb,0,7Mo03.    1 
!4H40 

p)  Rb,Mo04. 

4h 

[Das  H20  bei  o)  wohl  ber.] 

Was 

-J  100.00 

erjrei.   —   Es  folgt 

Abschnitt  I.A.       ran  SL  dann  das  folgende: 

M  '  t  —  Beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von 

1  Mol.  Mo03    in    2.1  Mol.  RbOH   auf  dem  Wasserbade   in   schlecht   ansg   - 
bildeten,  sehr  hygroskopischen,  mit  Nüdelchen  verunreinigten  Blättchen,  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  ganz  wenig  w.  YV..   Zerfließen  an  der  Luft   und 
Verrühren  der  M.  in  ganz  dünner  Schicht  mit  abs.  A.  in  schneeweißen 
heblich  weniger  hygroskopischen  Krusten.  —  Gef.  52.69  u.  52.54-  ,  Ri 
u.  41  "  ,0.  =0.583       285  =  1:1.    Die  im  Durchschnitt  an  100  fehlenden 

-,  sind  zum  großen  Teil  hygroskopisch  adsorbiert.       Herschfevkxl     (ZKsttrf., 
Ephraim  u.  Herschflvkel  |    .     .  0     _ 

II.  ;um  und  Schwefel.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  ICO 

A.  Jäte,    a)  5Rb,S,        3g.  —  Man  leitet  in  Rb2Mo04- 

_.   (durch  Eintragen  der  ber.  I  03  in  RbOH-Ls.--.  .    die  auf  150  ccmW.  etwa 

4  g  Rb20  enthält.  ELS.  bis  die  anfangs  gelbe,  dann  immer  dunkler  werdende 
Farbe  intensiv  rot  geworden  ist.  befreit  durch  einen  Luftstrom  von  über- 
schüssigem H2S  und  läßt  über  ELS04  mehrere  Tage  stehen.  Nimmt  man  von 
vornherein  nur  100  com  \V.,  so  entsteht  die  Verb,  nach  längerem  Einleiten  des  K  - 
aber  untermengt  mit  einer  nicht  unwesentlichen  Menge  gelber  Nadeln.  Erwärmt  man  nun 
auf  4'  läsen  sich  die  rote  und  die  gelbe  Verb.,  und  aus  der  Lsg.  scheide- 

über  H2S04  die  rote  ab.     Diese  Methode  ist  weniger  empfehlenswert.    —    R.ote    nadel- 
förmige  Kristalle.     Herscrtl\:-:il  [B 

b)  3Rb,S,81     -        PLO.  —  Man  setzt  zu  der  Sulfomolybdat-Lsg.  unter  a) 
bis  sie  gegen  Lackmus  neutral  oder  ganz  schwach  sauer  reagiert. 

ier  Mutterlauge  kristallisieren  je  nach  "indampfens  reine  oder  O  enthaltende 

Sulfosalze  in  unbedeute  ge.  —  Braunschwarzer  flockiger  Nd.    Swl.  in  Y\\. 

11.  bei  Zusatz  von  NH3  mit  roter  Farbe,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  durch 

dation  gelb  wird.     Hersckfixkel  [B 


a) 

Herschf:: 

Herschf:  : 

Rb 

.' 

1     -.      13.1 

Rb 

19.02 

18.98 

Mo 

_     14 

28.88     _    '- 

Mo 

28            : 

58.99 

- 

n 

21    _     . 

g 

20.13 

.1.94 

i.OO  3Rb_-  ?MoS 

Im  Original   ist   für  Rb   und  Mo   ur  5   und   29.34  ber.,   sodaß   die  Summe 

B.  tmmolybdi  .    —   Nun  folgt  Abschnitt  U.  von  S.  1000. 

An  den  Schluß  von  S.  1001  Ui  anzufügen: 
IV.     >:«.!}  l.diin.     Rubidium    und     Pho-phor.        Rubidiumph  ate. 

~  __  ,0.  -  Man  trägt  in  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Rb3P04 


1504  Mo,  Rb  und  P.     Mo,  Rb  und  G.     Cäsiummolybdate. 

(aus  30  ccm  Rb2C03-Lsg.,  die  5.5  g  Rb20  in  1  1  enthält,  und  12  ccm  3.3°/0ig.  H,P04-Lsg.) 
allmählich  2\/2  Mol.  Mo03  ein,  das  sich  zuerst  glatt,  zum  Schluß  sehr  langsam  löst, 
kocht  mit  dem  grünlichen,  mit  weißen  und  intensiv  gelben  Teilen  verun- 
reinigten Prod.,  das  sich  auszuscheiden  beginnt,  ehe  die  letzten  Anteile  Mo03  gelöst 
sind,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.  noch  eine  Stunde,  schlämmt  den 
grünlichen  Körper  von  zurückbleibenden  gelben  (die  weißen  sind  verschwunden) 
sehr  schweren  Teilchen  ab,  filtriert  und  trocknet  auf  Thon.  Die  Mutterlauge 
gibt  verschiedenartige  nicht  einheitliche  Prodd.  —  Grünliche  (wohl  infolge  sehr  geringer 
Reduktion  der  eigentlich  gelben  Verb.)  mkr.  Stäbchen.  Herschfinkel  (Dissert.,  34); 
F.  Ephraim  u.  H.  Herschfinkel  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  237). 

b)  3Rb2O,20MoO3,P2O5,12H2O.  -  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  19.4  g 
Rb2Mo04  in  200  ccm  W.  (aus  200  ccm  Rb2G03-Lsg.  mit  10.94  g  Rb20  und  8.46  g  Mo03 
in  kleinen  Anteilen)  eine  solche  von  0.845  g  P205  in  25  ccm  W.,  tropft  50  ccm 
HN03,  D.  1.20,  hinzu,  filtriert  den  sofort  entstehenden  Nd.,  nachdem  er  sich  gesetzt  hat, 
wäscht  mit  HN03  enthaltendem  W.  und  preßt  auf  Thon  ab.  Aus  der  Lsg.  wird 
sämtliches  Mo  entfernt.  —  Leuchtend  gelb  mit  unwesentlichem  Stich  ins  Grüne,  ohne 
besondere  Kristallform.    Herschfinkel  (Dissert.,  37);  Ephraim  u.  Herschfinkel 


(a.  a.  0.,  238). 

a) 
Rb20 
MoO, 
PA 
H20 

26.8S 

65.60 

2.98 

4.54 

Herschfinkel 

26.95     26.81 

65.51     65.68 

3.05       2.92 

b) 
Rb20 
MoO. 

p2o; 

H20 

14.70 

75.86 
3.74 
5.70 

Herschfinkel 

15.11     15.03 

75.54     75.65 

3.68       3.74 

7Rb20,22Mo03,P205, 
12H20 

100.00 

3Rb2O,20MoO3, 
P205,12H20 

100.00 

Die  Formel  6Rb2Q,20MoO3,P2O5.llH2O,  die  für  a)  auch  in  Betracht  gezogen  werden 
könnte,  verlangt  25.S°/0  Rb2Ü  und  66.4°/0  Mo03.     Ephraim  u.  Herschfinkel  («.  a.  0.,  238). 

c)  6Rb2O,i8MoO3,P2O5,10H2O.  —  Man  versetzt  die  in  der  Siedhitze  inW. 
suspendierte  Verb,  b)  mit  Rb2C03-Lsg.,  bis  unter  Entw.  von  G02  die  Farbe 
völlig  weiß  geworden  ist,  filtriert,  preßt  auf  Thon  ab  und  trocknet.  Hersch- 
finkel (Dissert.,  38);  Ephraim  u.  Herschfinkel. 


Herschfinkel 

Rb20 

27.69 

27.80            27.64 

Mo03 

64.32 

63.88            64.11 

PA 

3.52 

3.62              3.59 

H20 

4.47 

6Rb2O,18MoO3,P2O3,10H2O       100.00 

d)  3Rb20,5Mo03,P205(?)  —  Kann  aus  den  ber.  Mengen  der  Restandteile  [vgl. 
Verb,  a)]  nicht  erhalten  werden.     Herschfinkel  (Dissert.,  36). 

e)  5Rb20,9Mo03,2P205,13H20.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
Rb2G03  (200  ccm  mit  10.94  g  Rb20)  mit  der  verd.  Lsg.  von  */?  Mol.  P205,  kocht 
mit  1  Mol.  Mo03  so  lange,  bis  fast  völlige  Lsg.  eingetreten  ist,  filtriert  die  in- 
tensiv gelbe  Fl.  von  einer  blauen  Trübung  ab,  dampft  auf  die  Hälfte  des  Vol. 
ein  und  läßt  einige  Stunden  stehen.  Wird  die  Mutterlauge  bis  auf  die  Hälfte  ein- 
gedampft, so  scheidet  sich  neben  e)  die  Verb.  1)  ab.  —  Rein  weiße  glänzende,  bis 
fast  1  cm  große  Kristalle  in  der  Form  von  Schneekristallen.  Herschfinkel 
(Dissert.,  39);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  239). 

f)  7Rb2O,10MoO3,3P2O5,15H2O.  —  Man  dampft  die  Mutterlauge  von  e) 
auf  die  Hälfte  ein,  filtriert  und  dampft  noch  weiter  ein.  Herschfinkel 
(Dissert.,  41);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  240). 
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e) 

Herschfinkel 

f) 

Herschfinkel 

Rb20 

33.89 

33.60     33.71 

Rb20 

38.67 

38.53     38.81 

Mo03 

17.23 

47.62     47.49 

MoO. 

41.10 

41.00     41.21 

p2o5 

10.34 

10.41     10.28 

P205 

12.30 

12.38     12.24 

H20 

8.53 

H20 

7.92 

5Rb90,9Mo03, 

99.99 

7Rb2O.10MoO3, 

99.99 

2P205,13H20 

3P205,15H20 

V.  Molybdän,  Rubidium  und  Kohlenstoff.  —  A.  Rubidium-dioxo-tetracyano- 
moh/hdeat.  4RbCX,Mo02.xH20.  —  Entsteht  in  Lsg.,  wenn  man  RbCX  (dargestellt 
durch  Sättigen  einer  Mischung  von  RbCl  und  frisch  bereitetem  feuchten  Ag20  mit  HGN- 
Gas  unter  Eiskühlung)  wie  bei  der  Darst.  des  entsprechenden  Kaliumsalzes  [S.  1496]  behandelt. 
Die  Verb,  läßt  sich  auch  bei  langsamem  Eindampfen  nicht  aus  der  Lsg.  ausscheiden. 
Winkler  {Dissert.,  34). 

B.  RtibidiumphosphorJcarb<mat(?).  —  Setzt  man  P205  (12  ccm  3.3% ige  Lsg.)  zu 
Rb2C03-Lsg.  (30  ccm  mit  55  g  Rb20  in  1  1),  so  tritt  schwache  Entw.  von  C02  erst  beim  Er- 
wärmen ein.  Ob  dies  auf  der  B.  von  Rubidiumphosphorkarbonat  beruht,  sei  dahingestellt. 
Herschfinkel  {Dissert.,  35). 


Molybdän  und  Cäsium. 

I.  Molybdän,  Cäsium  und  Sauerstoff.  A.  Cäsiummolybdate. —  Diesen  Abschnitt 
auf  S.  1002  lies  folgendermaßen: 

a)  Cs2CU6Mo03,8H20.  —  Aus  Cs20,5Mo03.3H20  durch  andauerndes 
Kochen  mit  HN03,  D.  1.20.  Man  filtriert  ab,  wäscht  mit  HX03  enthaltendem  \V.  und 
trocknet  auf  Thon.  Die  Mutterlauge  schied  bei  weiterem  Kochen  nichts  mehr  aus.  — 
Gelb.  Amorph.  H.  Herschfinkel  (Über  Molybdate,  Sulfomolybdate,  Phosphor- 
it. Arsenmoh/hdate  des  Bh  und  Cs,  Dissert..  Bern  1907);  F.  Ephraim  u. 
H.  Herschfinkel  (Z.  onorg.  Chem.  64,  (1909)  271). 

b)  Cs20,5Mo03xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  wie  bei 
Rb.  O.iMoOs,1  2H20  [S.  1500].  Das  erste  Mol.  Mo03  wird  sehr  leicht,  das  zweite  nicht 
vollständig  gelöst.  Nach  1 2-stündigem  Kochen  wird  das  unveränderte  Mo03  abgeschlämmt 
(leicht).  Man  preßt  auf  Thon  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  Die  durch  Reduktion  etwas  blau 
gefärbte  Mutterlauge  liefert  [s.  weiter  unten]  beim  Eindampfen  zunächst  2Cs20,5MoOs,5H20. 
dann  durch  dessen  Zers.  Cs26;3Mo03.H20.  —  Weiß,  ohne  Kristallform.  Herschfinkel 
(Dissert.,  28);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0..  270). 

a)  Herschfinkel  b,  a)  Herschfinkel 

O  O              281  10.29  10.25     10.14            Cs90                 26.63       26.19      26.41 

I6M0O.       2304  84.43  84.51     84.37            Mo03                68.25      68.21       68.30 

8H20              144  5.28             H2O ^12 

Cs20,16Mo03,8H2ü  2729  100.00                          "    Cs20,5Mo03,3H20    100.00 

ß)  Mit  3X\2  -3/b7.  H20.  —  Nur  einmal  erhalten.  —  Man  schm.  Cs2C03  mit 
überschüssigem ~MoO;3  zusammen  und  zieht  die  Schmelze  mit  h.  W.  aus.  — 
Weißgelbe  glänzende"  kleine  Kristalle;  Form  unbestimmt.  Schm.  beim  Erhitzen 
in  einer  braungelben  Fl.  unter  teilweiser  Abgabe  von  Mo03-Dämpfen.  Swl. 
in  k.,  11.  in  h.  W.  klar.  —  Gef.  66.25  u.  65.92°/0  Mo03,  5.63  u.  5.26  H20.  [Angabe  der 
ber.  Zahlen  fehlt  im  Original.]  G.  Wempe  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Molybdate, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  53). 

c)  Cs20,4Mo03.  Cüsiumtetramolybdat.  —  Hierher  Abschnitt  I,  A,  b)  von 
S.  1002  mit  den  Yerbb.  a)  und  ß),  dann: 

7)  Mit  3  Mol.  H20.  -  Man  kocht  Cs2C03  mit  überschüssigem  Mo03 
und  W.  und   tropft   die  filtrierte   klare  Lsg.  auf  eine   Glasplatte,   die  man 
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einem  w.  Luftzug  aussetzt.  —  Teils  amorph,  teils  feine  Nadeln.  Wird  beim 
Erhitzen  zunächst  grau  (bei  120°  wasserfrei)  und  schm.  bei  Rotglut  unter 
Verflüchtigung  von  Mo03-Dämpfen  zu  einer  tief  gelben  Fl.,  die  gelblich  kristalli- 
nisch erstarrt.  LI.  in  k.  und  h.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  Braunfärbung,  die  bald 
grün  und  trübe  wird;  allmählich  setzt  sich  ein  gelber  Nd.  ab.  —  Gef.  62.56  u.  62.84%  Mo03, 
5.98  H20  (ber.  63.15,  5.92).     Wempe  (Dissert,  50). 

8)  Mit  5  Mol.  H2  0.  —  Man  schmilzt  ber.  Mengen  von  Cs2G03  und  Mo03 
im  bedeckten  Pt-Tiegel  zusammen,  bringt  die  durch  mehrmalige  Behandlung 
mit  h.  W.  erhaltene  gelbe  Lsg.  der  Schmelze,  die  beim  Erkalten  weiß  und  kristallinisch 
erstarrt,  in  den  Vakuumexsikkator,  engt  ein,  saugt  ab,  deckt  mehrmals  mit 
A.,  trocknet  durch  Durchsaugen  von  Luft  und  bewahrt  im  Exsikkator  neben 
H2S04  auf.  —  Beim  Erhitzen  wie  y).  LI.  in  k.  und  h.  W.  —  Gef.  61.71%  Mo03, 
9.27  H20  (ber.  61.23,  9.50).    Wempe  (Dissert.,  51). 

d)  3Cs2O,10MoO3,3H2O(?).  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  e),  doch  ist  auch 
die  Existenz  dieser  Verb,  nicht  unmöglich.  —  Durch  längeres  Kochen  von  2  Mol. 
GsOH  mit  4  Mol.  Mo03  und  Abschlämmen  des  überschüssigen  Mo03.  — 
Graugelblich.  Ist  nicht  wollig,  wie  K-  und  Rb-Trimolybdat.  Herschfinkel  (Dissert., 
26);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  271). 

e)  Cs20,3Mo03,H20.  Cäsiumtrimolybdat.  —  Vgl.  Verb.  d).  —  Man  dampft 
die  Mutterlauge  von  b,  a)  bis  auf  einen  kleinen  Rest  ein,  wobei  sich  f)  zers., 
saugt  ab  und  preßt  auf  Thon  ab.  —  Weiß.  Amorph.  Ist  nicht,  wie  K-und  Rb- 
Trimolybdat,  wollig.  Herschfinkel  (Dissert.,  30);  Ephraim  u.  Herschfinkel  (a. 
d.  0.,  270). 

d)                                Herschfinkel                 e)  Herschfinkel 

Gs20                36.07     36.51     36.30              Cs20              281  38.44        38.59     38.50 

Mo03                61.62     61.18     61.05              Mo03             432  59.10        58.61     58.80 

H20 2M HgO 18        2.46 

3Gs2O,10MoO3,3H2O  100.00  Cs2O,3Mo03,H2O     731     100.00 

f)  Cäsiumparamolybdat.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Hierher  Abschnitt  I,  A,  a)  von  S.  1002  mit  folgender  Ergänzung.  —  Durch  Eindampfen  der 
etwas  blau  gefärbten  Mutterlauge  von  b,  a)  auf  ein  sehr  kleines  Vol.,  noch  heißes  Filtrieren 
von  geringen  Verunreinigungen  und  Erkaltenlassen  erhält  man  sehr  wenige  gut  ausgebildete 
rhombische  Prismen,  die  wahrscheinlich  f)  sind.  Beim  Vers.,  größere  Mengen  zu  erhalten, 
entstand  g).  [Vgl.  a.  die  Analyse  von  Verb,  g).}  Herschfinkel  {Dissert.,  29  u.  31);  Ephraim 
u.  Herschfinkel  (a.  a.  0.,  270). 

ß)  5Cs20,12Mo03,llH20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  nach  c,  t)  in  der  Kristalli- 
sationsschale verdunsten.  —  Weiße  durchsichtige  glasglänzende  licht- 
brechende Kristalle,  ähnlich  denen  des  Ammoniumtetramolybdats,  wahrscheinlich  triklin. 
Im  Präparatenglas  unzers.  haltbar.  Verwittert  an  der  Luft  allmählich.  Wird 
beim  Erhitzen  weiß  und  undurchsichtig  unter  Abgabe  von  H20  (vollständig 
bei  etwa  150°),  schm.  bei  Rotglut  unter  Abgabe  von  Mo03-Dämpfen  zu 
einer  braunen  FL,  die  weiß  und  strahlig-kristallinisch  erstarrt.  LI.  in  W.  zu  einer 
klaren  FL,  die  mit  K4Fe(CN)6  eine  grüne  Färbung  gibt.  —  Gef.  42.35°/0  Cs20,  52.31,  51.24, 
50.18  Mo03,  5.90  H20  (ber.  42.28,  51.79,  5.95).    Wempe  (Dissert.,  51). 

g)  2Cs20,5Mo03,5H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b)  bei  sehr  vor- 
sichtigem Eindampfen  und  unter  Lösen  von  etwas  ausfallendem  Trimolybdat 
beim  Erkalten.  —  Rhombische  Prismen.  —  Gef.  40.82  u.  40.65%  Cs20,  52.55  u. 
52.43  M0O3  (ber.  40.96,  52.48).  —  Die  Formel  3Cs20,7Mo03,7H20  würde  42.64°/0  Cs20, 
50.99%  M0O3  und  6.37%  H20  erfordern.  Herschfinkel  (Dissert.,  31);  Ephraim  u. 
Herschfinkel  (a.  a.  0.,  271). 
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h)  Cs20,  2Mo03,2.25H20  (?).  —  Gemenge  von  Cs20,3Mo03  und  Cs2Mo04(V). 
—  Man  kocht  5Cs2Ü,12Mo03,llH20  mft  einem  Überschuß  von  Mo03  und  W. 
und  tropft  die  Lsg.  auf  eine  Glasplatte.  —  Glasglänzende  Kristallhaut,  u.  Mk. 
vollkommen  gleichartig.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  Braunfärbung,  sodaß  die  Verb,  ein 
Trimolybdat  enthält.  —  Gef.  51.17  u.  51.23  Mo03,  6.50  H20  (ber.  47.18,  6.63).  Wempe 
(Dissert.,  52). 

II.  Molybdän,  Cäsium  und  Schwefel.  —  Diesen  Abschnitt  auf  S.  1002  unterteile  in 
„A.  Cäsiumsulfoinolybdate*  und  „B.  Cäsiummolybdänsulfit"  und  lies  dann  zunächst: 

A.  Cäsiumsidf omolybdate.     a)  Gs2MoS4.   —  Mit  dem  weiteren  Text  von  S.  1002. 

b)  Cs2S,3MoS4,7H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  analog  3Rb2S,8MoS3, 
30H2O.     Farbe  etwas  dunkler.     Hersghfinkel  (Dissert.,  61). 

c)  3Cs2S,5MoS4.  —  Vielleicht  sind  auch  3  At.  S  an  Cs2S  gebunden,  sodaß  eine 
Verb,  des  MoS3  vorliegt.  —  Man  sättigt  Cs2Mo04-Lsg.,  die  so  verd.  ist,  daß  sie 
beim  Einleiten  von  H2S  eben  getrübt  wird,  mit  H2S,  filtriert  die  rote  Fl. 
durch  ein  dichtes  Filter,  verdunstet  vorsichtig  bei  50°,  saugt  ab  und  trocknet 
auf  Thon.  Wird  die  klare  rote  Fl.  über  H2S04  gestellt,  so  krist.  rote  Nadeln,  die  zuweilen 
anfangs  nicht  einheitlich  sind.  Wegen  der  geringen  Menge  waren  sie  nicht  zu  analysieren. 
Bei  50°  [s.  oben]  zers.  sie  sich.  Die  Mutterlauge  von  c)  liefert  beim  Eindampfen  einen 
flockigen  mikrokristallinischen  Nd.,  daneben  deutliche,  zuweilen  stark  goldglänzende  Kristalle. 
Sie  gibt  mit  CsOH  einen  gelben  flockigen  Nd.,  der  bei  gelindem  Erwärmen  dunkel,  fast 
schwarz,  beim  Abkühlen  wieder  gelb  wird,  und  sich  bei  starkem  Erhitzen  löst.  —  Ziegel- 
rote Flocken,  u.  Mk.  Kristalle.     Herschfinkel  (Dissert.,  58). 

b)  Herschfinkel  c)  Herschfinkel 

Cs  23.92     23.92  23.70  Cs  39.17       39.50        39.32 

Mo  26.40    26.60  26.90  Mo  24.01       23.87         24.13 

S  38.13  38.04  37.82  S 36.82 36.72         36.52 

H2Q  11-55 3Cs2S,5MoS4    100.00 

Cs2S,3MoS4,7H20  100.00 

d)  CsMoS6.    —    Nun  folgt  Abschnitt  II,  B.  von  S.  1002  und  dann: 

B.  Cäsiummolybdänsulfit.  —  Mit  dem  Text  von  S.  1002  im  Abschnitt  II,  C. 

Auf  S.  1004  ist  vor  „Molybdän  und  Lithium"  einzufügen : 

IV.  Molybdän,  Cäsium  und  Phosphor.  Cäsiumphosphormolybdate.  a)  3Gs20, 
2lMo03,P205,4H20(?).  —  Statt  dieser  Verb,  wurde  b)  [s.  die  Analyse  auf  S.  1508]  er- 
halten. —  Ber.  20.70°/0  Cs20,  74.26  Mo03,  3.48  P205,  1.56  H20.  Herschfinkel;  Ephraim  u. 
Herschfinkel. 

b)  2Cs20,14Mo03,P205,3H20.  —  Darst.  wie  bei  3Rb2O,20MoO3,P2O5, 
12H20  [S.  1504].  Die  feinkörnige  Verb,  geht  etwas  durchs  Filter.  Die  Mutterlauge  gibt 
nur  noch  wenig  der  Verb.,  dann  CsN03.  —  Gelb,  weniger  leuchtend  als  die  Rb-Verb. 
U.  Mk.  kleinkristallinisch.  An  der  Luft  durch  Reduktion  grünlich.  Swl.  in 
Wasser.  Herschfinkel  (Dissert.,  42);  F.  Ephraim  u.  H.  Herschfinkel  (Z.  anorg. 
Chem.  65,  (1909)  240). 

c)  3Gs20,6Mo03,P205,8H20.  -  Darst.  wie  bei  5Rb20,  9Mo03,  2P205, 
[S.  1504],  mit  dem  Unterschiede,  daß  CsOH  zuerst  mit  H3P04  versetzt  und 
dann  erst  mit  Mo03  abgesättigt  wird.  So  entstehen  weniger  Nebenprodd.  Man 
filtriert  von  einem  nach  einigem  Erhitzen  ausfallenden  mikrokristallinischen 
Prod.  ab,  dampft  stark  ein  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  kleine  Kristalle, 
u.  Mk.  Ähnlichkeit  mit  Ammoniumparamolybdatkristallen,  doch  häufig  zu  Stäbchen  in  die 
Länge  gezogen.  Herschfinkel  (Dissert.,  43) ;  Ephraim  u.  Herschfinkel (a.  a.  0.,  241). 
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Mo.  Gs  und  G. 

b) 

Herschflxkel 

Cs20 

20.26     20.59     20.41 

MoO. 

72.67     72.00     72.24 

p3o5 

5.12       5.18       5.30 

H20 

1.95 

1508  Mo.  Cs  und  G.     Lithiummolybdate. 

c)  Herschfinkel 

Cs20  42.63     42.51     42.75 

MoO.,  42.76     42.30    42.62 

P20-'  7.19       7.08       7.30 

H2Ö 7\42 

2Cs20.14Mo03.P205,3H,0  3Cs20,6Mo03rP205.8H20  100.00 

Y.  Molybdän,  Cäsium  und  Kohlenstoff.  Cäsiam-dioxo-tetraeyano-molybdcat. 
4GsCN.Mo02,xH20.   —   Wie  das  Rb-Salz.    Winkler  {Dissert.,  34). 

Molybdän  und  Lithium. 
A.  Lithiummolybdate.  —  Auf  S.  1004  lies  diesen  Abschnitt  folgendermaßen: 

a)  Li20,8Mo03,xH20('?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Zuweilen  entstand  Li20, 
2Mo03.  zuweilen  Mo03,H20"     Brand  {Dissert.,  31). 

b)  Litliiumtetramolybdate.  b1)  Neutral '.  Li20,4Mo03,xH20.  a)  Allge- 
meines. —  Kann  nach  der  allgemeinen  Methode  von  Ullik  [s.  906  oben]  nicht  er- 
halten werden.  Vielmehr  entsteht  nach  dieser  Li20,3Mo03,4.25H20  [s.  weiter  untenl  Wempe 
{Dissert,  39).     [Vgl.  a.  unter  ß).]. 

ß)  In  Lösimg.  —  1.  Kochen  von  Li2C03  mit  einem  so  großen  Überschuß  von 
Mo03.  daß  dieses  teilweise  ungelöst  bleibt.  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Li20,3Mo03 
und  HXO3  nach  der  Gleichung:  4(Li20,3Mo03)  +  2HN03  =  3(Li20,4Mo03)  +  2LiN03  + 
H20.  —  Die  Lsg.  zers.  sich  leicht  unter  B.  von  Mo03  und  Li20,3Mo03  beim 
Verdunsten  und  Verdampfen ,  nicht  [vgl.  y)]  bei  schnellem  Verdunsten. 
M.  Braxd  (über  Molybdate,  Sulfomolybdate  u.  Phosphormol ybdate  des  Li, 
Dissert.,  Bern  1905,  29);  F.  Ephraim  u.  M.  Braxd  (Z.  anorg.  Chem.  64. 
(1909)  261). 

7)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  ß)  in  einzelnen  Tropfen  im 
trocknen  Raum  bei  20°  bis  25°  auf  einer  Glasplatte  verdunsten  [Methode 
von  Ullik  beim  K-  und  Na-Salz  (S.  974  u.  1007)1  —  Gelbe  amorphe  undurchsichtige 
M.,  die  in  den  ersten  Tagen  weich  und  wachsartig  ist,  später  spröde  wird, 
vielleicht  durch  Umlageruno-  in  Trimolvbdat  und  Mo03.  Verliert  bei  100° 
7.27°;0,  bei  120°  8.05°/0.  bei  145°  12.99°/0  =  5  Mol.  H20.  der  Rest  ist  fester 
gebunden.  Ist,  solange  noch  weich,  ohne  Rückstand  1.  in  k.  W.  — 
Gef.4.10%  Li20,  78.61  u.  78.20  Mo03,  17.19  H20  (ber.  78.41  Mo03).  Braxd  (Dissert., 
30);  Ephraim  u.  "Braxd  (er.  a.  0.,  262). 

b2)  Sauer,  a)  Li2O.H2O,8MoO3.10H2O.  —  Aus  äq.  Mengen  von  Li20.4Mo03 
und  Li2S04  oder  LiCl.  Man  versetzt  Ammoniumtetramoiybdat  mit  Li2S04 
in  ziemlichem  Überschuß  (dargestellt  aus  Li2G03  und  H2S04  in  geringem  Überschuß), 
erhitzt  zum  Sieden,  dampft  die  grünlich  gewordene  FL,  aus  der  sich  auch  bei 
längerem  Stehen  kein  Salz  ausscheidet,  auf  dem  Wasserbade  stark  ein,  saugt  die 
Kristalle  ab,  deckt  sehr  oft  mit  W.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  — 
Durchsichtige  kleine  Nädelchen,  zum  Teil  eisblumenartig  zusammengewachsen. 
Färbt  sich  beim  Erhitzen  zunächst  grün:  verliert  sein  H20  bei  120°,  vielleicht 
unter  geringer  Zers.  [vgl.  die  Analysen);  gibt  bei  Rotglut  Mo03  ab,  das  sich  als  gelbes 
Pulver  auf  der  Oberfläche  absetzt  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt.  LI.  klar, 
besonders  in  h.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  rotbraune  Färbung.  —  Gef.  83.06  u. 
83.2600  Mo03,  14.50  u.  14.71  H^O  (ber.  83.47,  14.35).     Wempe  (Dissert.,  40). 

ß)  Li20,3H20,16Mo03,6.5H20.  -  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  36.24  g 
Li2Mo04,2/5H20  allmählich  unter  Umrühren,  wobei  sich  der  zunächst  ent- 
stehende  weiße  Nd.  wieder  löst,   mit  55  cem  HCl  (in  1  cem  0.1993  g  HCl), 
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läßt  die  Lsg.,  die  nach  Zusatz  des  HCl  vollständig  neutral  reagiert,  stehen, 
saugt  die  Kristalle  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
Weiße  durchsichtige  glasglänzende  kleine  Kristalle,  u.  Mk.  wie  Rhomboeder,  an- 
scheinend triklin.  Schni.  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Fl.,  die  nach  dem 
Erkalten  strahlig-kristallinisch  mit  grauschwarzer  Farbe,  wahrscheinlich  in- 
folge von  Zers.,  erstarrt.  LI.  in  w.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CX)6  braunrote 
Färbung.  —  Gef.  1.25  u.  1.12%  Li20,  91.75  u.  92.04  Mo03,  6.67  u.  0.90  H20  (ber.  1.17, 
91.98,  6.82).    Wempe  (Dissert.,  37). 

c)  Li20,3Mo03,xH20.  Lithiumtrimolybdat.  a)  MU  1  Mol.  H20.  — 
[S.  a.  unter  e).j  —  Man  läßt  Li2Mo04-Lsg.  nach  Zusatz  von  HCl  [Verhältnisse  wie 
bei  b2,  ß)]  zur  Trockne  verdunsten,  wobei  sich  zuerst  entstehendes  Li20,3H20, 
l6Mo03,6.5H20  zers.  —  Weißgelbes  amorphes  Pulver.  Schm.  beim  Erhitzen 
ohne  bemerkenswerte  Verflüchtigung  von  Mo03  zu  einer  klaren  gelben  FL, 
die  beim  Erkalten  kristallinisch  und  weiß  erstarrt.  LI.  in  h.  W.  Die  Lsg.  erstarrt  nach 
dem  Verdunsten  des  W.  zu  einer  gallertartig  grünlichen  M.;  gibt  mit  K4Fe(CN)6  rotbraune 
Färbung.  —  Gef.  6.22%  Li20,  89.15  Mo03  (ber.  6.25,  90.00).      Wempe    (Dissert.,    38). 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  S.  unter  t). 

Y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  stark  konz.  Li2Mo04-Lsg.  mit 
HCl,  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  Cl-Rk.  mit  k.  W. 
aus  und  trocknet  durch  Durchsaugen  von  Luft  oder  auf  dem  Wasserbade. 
—  Weißgelb.  Läuft  beim  Trocknen  etwas  gelb  an,  wahrscheinlich  infolge 
geringer  Zers.  —  Gef.  80.73  u.  79.85%  Mo03,  11.59  u.  12.32  H20  (ber.  80.89,  12.00). 
Wempe  (Dissert.,  39). 

S)  Mit  4.25  Mol.  H20.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  überschüssigem 
Mo03  in  Li2C03-Lsg.  in  einer  Kristallisationsschale  verdunsten.  —  Blumen- 
kohlartige Krusten,  leicht  braun  gefärbt,  wahrscheinlich  infolge  von  Zers. 
Verliert  bei  120°  sein  H20.  —  Gef.  79.20  u.  78.40%  Mo03,  14.48  u.  14.36  H20  (ber. 
80.22,  14.21).    Wempe  [Dissert.,  39). 

s)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  engt  die  gesättigte  Lsg.  von  b\  ß)  ein, 
filtriert  von  Mo03  ab,  engt  weiter  ein  und  verdunstet  im  Exsikkator.  — 
Lange  dünne  Nadeln,  durch  teilweise  Reduktion  stellenweise  bläulich.  Verliert  bei 
100°  12.31°/0  (4  Mol.),  bei  120°  14.12°/0,  bei  145°  18.04°/0  (6  Mol.)  H20. 
das  letzte  Mol.  erst  beim  Schmelzen  in  dunkler  Rotglut.  Die  entwässerte 
Schmelze  erstarrt  strahlig-kristallinisch.  Über  das  Verhalten  in  H  vgl.  Lithiummolybdän- 
bronze [S.  1511].  Fast  unl.  in  k.  W.,  klar  1.  in  h.  W.  Brand  (Dissert..  28); 
Ephraim  u.  Brand  (a.  a.  0.,  261). 

d)  3Li20,7Mo03,xH20.  Lithiumparamohjbdat.  a)  Mit  12  Mol.  H20.  — 
Hierher  Abschnitt  I,A,a)  von  S.  1004. 

ß)  Mit  28  Mol.  H20.  —  Man  tropft  nach  7Li20,Mo03  +  8HN03  =  3Li20, 
7Mo03+  8Lü\03  +  4H20  63  ccm  HN03,  D.  1.20,  in  eine  Lsg.  von  60  g  Li2Mo04 
in  150  CCm  W.  unter  Rühren,  wobei  der  durch  jeden  Tropfen  erzeugte  käsige  Nd. 
sich  leicht  wieder  löst,  dampft  die  grünlich  gelbe  Fl.  auf  dem  Wasserbade  zur 
Hälfte  ein  und  läßt  im  Exsikkator  stehen.  Aus  der  Mutterlauge  kristallisiert  nur 
LiN03.  —  Weiße  lange  Nadeln  in  warzenförmigen  Aggregaten,  in  ihrem 
wolligen  Aussehen  und  der  blumenkohlähnlichen  Anordnung  den  Alkalitiimolvbdaten  ähnlich. 
Verliert  bei  100°  17.2°/0  (15  Mol.),  bei  120°  19.8°/0  (18  Mol.),  bei  145° 
22°/0  (20  Mol.)  H20,  den  Rest  erst  bei  dunkler  Rotglut.  LI.  in  k.  und  h. 
Wasser.     Brand  (Dissert.,  26);  Ephraim  u.  Brand  (a.  a.  0.,  260). 
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c,e) 

Brand 

d,ß) 

Brand 

Li20 

5.10 

5.30            5.23 

Li20 

5.61 

5.93 

Mo03 

73.31 

73.07           73.31 

M0O3 

62.93 

62.59           62.69 

H20 

21.59 

21.50 

H20 

31.46 

32.06 

Li20,3Mo03,7H20  100.00 

28H20 

e)  Li20,2Mo03,5H20.  —  Beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  30  g  Li20,Mo03 
mit  42.3  CCm  HCl,   D.  1.07,   und  Einengen  statt  des  zu  erwartenden  Oktomolybdats. 

—  Warzenförmig  gruppierte  lange  dünne  Nadeln.  Verliert  bei  100°  3°/0, 
bei  120°  7°/0  (l2/3  Mol.)  H20,  den  Rest  bei  dunkler  Rotglut.  Leichter  1.  in  k. 
W.  als  f),  11.  in  h.  Wasser.     Brand  (Dissert.,  25):  Ephradi  u.  Brand. 

f)  2Li20,3Mo03.  —  Scheidet  sich  nach  Erhitzen  von  1  Mol.  Li2C03  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Mo03  in  wss.  Suspension  bis  zur  Lsg.  beim  Einengen 
der  scrrwach  sauren  Lsg.  plötzlich  ab.  Aus  der  alkal.  Mutterlauge  kristallisiert  bei 
weiterem  Einengen  Li2Mo04.  —  Drusenförmig  gruppierte  sehr  dünne  Nadeln.  Be- 
deutend schwerer  1.  als  Li2Mo04.  Die  Lsg.  reagiert  sauer.  Kann  durch  Um- 
kristallisieren unverändert  wieder  gewonnen  werden.  Brand  (Dissert.,  24); 
Ephraim  u.  Brand  (a.  a.  0..  259). 

Brand 
e)  Brand  f)     Berechnet  Gefunden 

Li20  7.35  7.50  7.26         Li20     12.19  11.79         12.53 

M0O3  70.60  70.48         70.65  Mo03   87.81  87.64         88.06 

H20 22.05 

Li20,2Mo03,5H20     100.00 

g)  Li2Mo04.     Normales  Lithiummolybdat.    a)  Wasserfrei.  —  Wie  nach  ß). 

—  1.  Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Mol.  Li2C03  und  Mo03,  Lösen 
und  Eindampfen  bis  zur  beginnenden  Kristallisation.  —  2.  Durch  Lösen  von 
Mo03,  das  zur  Befreiung  von  NH3  und  niederen  Oxyden  geröstet  ist,  in  einer  Suspension 
ber.  Mengen  von  Li2C03  in  sd.  W.  und  Eindampfen  bis  zur  reichlichen 
Kristallabscheidung.  Man  saugt  ab.  Die  Mutterlauge  gibt  bei  weiterem  Einengen  wieder 
die  Verb.  —  Weiße  anscheinend  monokline  nadeiförmig  verlängerte  Kristalle, 
mit  ausgeprägtem  Mikropinakoid,  etwas  kleinerem  Brachypinakoid  und  zwei  Domenflächen. 
Beachtenswert  hygroskopisch.  ZU.  in  k.  W.  unter  Wärmeentw.,  nur  wenig 
löslicher  in  h.  W.  Die  Lsg.  reagiert  alkal.  Aus  gemischten  Lsgg.  von 
1  Mol.  der  Verb,  und  5  Mol.  NH4G1  kristallisiert  von  Li  freies  Ammonium- 
paramolybdat ,  während  K,Mo04  Doppelverbb.  eingeht.  Brand  (Disseti.,  21); 
Ephraim  u.  Brand  (a.  a.  0..  258). 

Brand 
nach  (1)  (2) 

Li20  17.25  17.36  17.30  17.59 

M0O3  82.75  82.50  82.67  82.39 

Li2Mo04      100.00 
ß)  Mit  2/5  3161.  H20.  —  Hierher  A,b,a)  von  S.  1004  mit  den  folgenden  Ergänzungen: 
Zu  S.  1004,  Z.  1  dieses  Abschnitts.  —  Vielleicht  ist  der  Gehalt  an  H20  auf  die  Hygro- 
skopizität von  a)  zurückzufuhren.     Brand  {Dissert.,  23). 

Zu  S.  1004,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  A,b,a).  —  100  CCin  W.  lösen  bei  20° 
46.13  g.     D.  der  Lsg.  1.44.     Wempe  (Dissert.,  37).     Äquivalent-Leitfähigkeit 
A  bei  20°  (v=Verd.in  Litern,  bezogen  auf  1  g-Äq.)  nach  Wempe  (Dissert.,  68): 
v  10  20  40  80  160  320 

A         422.0       524.0      604.0       664.0        736.0         800.0 
Zu  S.  1004,  Schluß  von  Abschnitt  A,b,a).  —  Gef.  nach  (1)  79.53°/0  MoO,.  3.99  H80. 
Wempe. 

Y)  Mit  2*\i   M6t.  H20.  -  Hierher  A,b,ß)  von  S.  1004. 
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Auf  8.  1""4   M  hinter  Abschnitt  A.  einzufügen : 
A   .    LtfkiumMOlybdänbronjte. (?)    —    Die     erstarrte    entwässerte    Schmelze    von 
Li20,3Mo03.7H20  gibt  beim  Glühen  im  H-Strom  ein  dunkel  violettes  kantharidenglänzendes 
kristallinisches  "Prod.     Brand  {Dissert.,  29);  Ephraim  u.  Braxd  (a.  a.  0.,  261). 

Ab.  AmmotüumJithiummoJybdat.  (NH4)LiMo04,HjO.  —  Darst.  wie  bei 
KLiMo04.H20  [S.  1513].  —  Wasserhelle  rhombisch-bipyramidale  Kristalle, 
bis  0.5  cm  lang.  m{110],  v,  122:.  x  142J  (stark  gerundete  Flächen),  selten  a{100}.  Bei  längerem 
Fortwachsen  in  der  Mutterlauge  verschwinden  alle  Formen  bis  auf  v.  a  :  b  :  c  =  0.5917  : 
1  : 0.71 15.     [S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kn/st..  Leipzig  190811.  364).  —  Gef.  7.11%  Li00.  70.62 

MoO,.  9.0S  H20  (ber.  7.38.  70.94,  8.87).]    H.  Traube  (X.  Jahrb.  Miner.  1894  I.  194). 

B.  Lithiumsulfomolybdate.  a)  Li2MoS4(?).  —  Zu  S.  1004,  Z.  4  v.u.  —  Die 
Darst.  gelang  nicht.  —  Eine  mit  H.2S  gesättigte  möglichst  konz.  Li2Mo04-Lsg.,  die  intensiv 
rot  ist.  gibt  beim  Verdunsten  im  Exsikkator  stetig  H2S  ab.  wird  immer  heller  und  läßt 
schließlich  Li2Mo04  kristallisieren.  Diese  Umwandlung  des  zunächst  gebildeten  Li2MoS4 
durch  W.  tritt  auch  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Li2S  ein.  vielleicht  wreil  dessen  Konz. 
zu  gering  ist,  und  weil  es  durch  W.  zers.  wird.  Auch  die  dunkelrote  mit  H2S  gesättigte 
Lag.  von  50  g  Li,Mo04  und  30  g  LiOH  in  25  cem  W.  zers.  sich  beim  Eindampfen.  Es  krist. 
2Li,0.3Mo03.     Brand  {Dissert.,  36). 

Am  Schlüsse  von  S.  1004  ergänze: 

c)  Lithiumoxysulfomolybdate.  —  Man  leitet  H2S  in  die  klare  Lsg.  von  3Li20. 
7Mo03,2SH20,  wobei  sie  sofort  dunkel,  schließlich  schwarz  mit  grünlichem  Schimmer  wird. 
und  verdampft,  wobei  sich  stetig  H2S  entwickelt,  ohne  daß  sämtlicher  S  aus  der  Lsg.  ent- 
fernt wird  (a).  Löst  man  die  IL  in  h.  W.  und  dampft  ein.  so  wird  dasselbe  Prod.  (ß)  er- 
halten. —  Grünlich  schwarz,  gummiartig,  glänzend.  —  Gef.  nach  (a'i  5.80%  Li20  (1.35  Li). 
62.34  Mo03.  37.54  S;  nach  iß)  37. SO  S.  Die  Werte  ergeben  keine  einheitliche  Formel. 
Brand  [Dissert.,  37). 

Die  durch  H2S  dunkel  gefärbte  Lsg.  von  Li20.3Mo03,7H20  gibt  beim  Eindampfen 
unter  Entw.  von  HgS  eine  rotbraune  gummiartige  nicht  einheitliche  ML  die  mit  dunklern 
und  hellem  Teilen  durchsetzt  ist  —  In  zwei  Stücken  gef.  18.74  und  15.47°  0  Schwefel 
Brand  (Dissert.,  38). 

Auf  1005  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen  [D.  auf  S.  1005  wird  E.]: 

D.  Lithiumplwsplwrmohjbdate.  a)  xLi20.18Mo03,P205.yH20.  a)  Von  ini- 
bestimmter Zusammensetzung.  —  Man  kocht  Li2C03  mit  Mo03  in  wss.  Lsg.  und  fügt 
H3P04  hinzu,  sodaß  in  der  Lsg.  Li20  :  Mo03  :  P205  =  3:5:1  ist.  dampft  zur  Sirupkonsistenz 
ein  und  fügt  auf  100  g  8.4  cem  HN03.  D.  1.2,  zu.  Die  gelben  Kristalle  werden  abgesaugt, 
zentrifugiert  und  auf  Thon  getrocknet.  —  Gef.  72.69  u.  72.60°  0  Mo03 ,  3.S8  u.  3.90  P205, 
also  Mo03:P20-  =  18.4:1.  F.  Elias  (Beitrage  z.  Kenntnis  der  aelben  Phosphormohibdate, 
Dissert.,  Bern  1906,  32). 

ß)  3Li20.18Mo03.P205.27H20.  —  Man  dampft  die  Mutterlauge  von 
3Li2O.P205,12Mo03,18H20  ab.  —  Orangefarbige  kleine  anscheinend  quadratische 
und  durch  Pyramidenflächen  abgestumpfte  Kristalle.  Verliert  bei  100°  9.85°/' 0  (18  Mol.) 
H20,  den  Rest  erst  bei  Rotglut:  wird  bei  120°  grün.  Etwas  1.  in  k.  W. 
Brand  (Dissert..  50);  F.  Ephraim  u.  M.  Brandt  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)  236). 

b)  3Li20,12Mo03,P205,18H20.  —  Man  versetzt  eine  konz.  Lsg.  von  3Li20. 
P205,5Mo03,16(17)H90  mit  verd.  HN03.  —  Zitronengelber  mikrokristalli- 
nischer Nd.  Verliert  bei  100°  14%  (18  Mol)  H20.  Brand  (Dissert..  49); 
Ephraim  u.  Brand  (o.  a.  0.,  235). 


a.ß) 

Brand 

b) 

Brand 

LiaO 

2.72 

3.15       3.07 

Li,0 

3.94 

4.20 

4.(W 

Mo03 

78.34 

78.16     78.24 

Mo03 

75.66 

75.53 

75.59     75.59 

PA 

4.32 

4.36      4.35 

PA 

6.26 

5.83 

6.21       6.25 

H,0 

14.63 

H20 

14.44 

3Li20,18Mo03. 

100.01 

3Li2ü,12MoOs. 

100.00 

P205.27H20 

P205.18H20 

7Li2O.26MoO3.2P2O5.40H2O  für  b)  verlangt  4.23%  Li,0.  75.51  MoO„  5.72  P,03.  14.52 
HA     Brand. 
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c)  xLi20,7Mo03,P205,yH20.  —  Man  verfährt  wie  bei  a,a)  unter  Zusatz  von 
42  ccm  HN03.  —  Gelb.  —  Gef.  72.81%  Mo03,  10.14  P205,  also  Mo03 :  P20-  =  7.08  :  1.    Elias. 

d)  3Li20,5Mo03,P205,xH20.  a)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Vielleicht  Zers.-Prod. 
von  ß).  —  Beim  Stehenlassen  der  Mutterlauge  von  12Li20,5Mo03,4P205,18H20. — 
Weiße  ziemlich  dicke  Prismen  mit  nicht  sehr  scharf  ausgeprägten  Endflächen.  Wurde 
einmal  bei  völligem  Trocknen  auf  unerklärliche  Weise  gelb.  Verliert  bei  100°  14.7°/0 
(10  Mol.)  H20,  bei  120°  18.8°/0  (13  Mol.),  bei  145°  20.7°/0  (14  Mol.),  bei 
dunkler  Rotglut  den  Rest.  Brand  (Dissert.,  41);  Ephraim  u.  Brand 
(a.  a.  0.,  234). 

ß)  Mit  17  Mol.  H20.  —  Ebenso  erhalten  wie  a).  —  Weiße  glänzende 
scharf  ausgebildete  Prismen  mit  Domenflächen.  Verliert  bei  100°  14.9°/0 
(10.5  Mol.)  H20,  bei  120°  18.0°/0  (12.5  Mol.),  bei  145°  20.0°/0  (14  Mol.),  bei 
dunkler  Rotglut  den  Rest.     Brand  (Dissert.,  42);  Ephraim  u.  Brand. 


d,a) 

Brand 

d,ß) 

Brand 

Li20 

7.26 

7.56 

Li90 

7.15 

7.25       7.14 

M0O3 

58.06 

58.04     58.89 

M0O3 

57.23 

57.03     57.21 

PA 

11.45 

11.17     11.24 

P205 

11.27 

11.14 

H20 

23.22 

23.26 

H20 

24.33 

24.43 

3Li20,5Mo03, 

99.99 

3Li20,5Mo03, 

99.99 

P205,16H20 

P205;17H20 

e)  5Li20,8Mo03,2P205,28H20.  —  Aus  sd.  Lsg.  von  2  Mol.  (25  g)  Li3P04 
und  5  Mol.  (77  g)  Mo03  beim  Eindampfen  statt  3Li20,P205,5Mo03.  in  der 
Mutterlauge  Mo03 :  P205  =  7:1  bzw.  zweiter  Anschuß  mit  5.7  : 1.  —  Weiße  lange  dünne 
Nadeln.  Beim  Trocknen  durch  teilweise  Reduktion  etwas  grünlich.  Verliert  bei  100° 
14.5°/0  (16  Mol.),  120°  16.05°/o  (18  Mol.),  145°  19.4°/0  (23  Mol.)  H20,  den 
Rest  erst  bei  dunkler  Rotglut.  LI.  in  W.  Brand  (Dissert.,  46);  Ephraim  u. 
Brand  (a.  a.  0.,  235). 


Brand 

Li20 

7.18 

7.40 

7.54           7.21 

M0O3 

55.12 

55.05 

55.34         55.28 

55.41 

p2o5 

13.58 

13.05 

13.64         13.05 

13.60 

H20 

24.11 

23.21 

5Li20,8Mo03,2P205?28H20      99.99  98.71 

f)  12Li20,5Mo03,4P205,18H20.  -  Ist  vielleicht  aufzufassen  als  [6Li3P04],[3Li20, 
5Mo03,P205],18H20.  -  Man  löst  in  einer  Lsg.  von  52  g  (3  Mol.)  Li2Mo04  29  g  (2  Mol.) 
Mo03,  fügt  15  g  (1  Mol.)  P205  in  W.  (also  116.25  ccm  H3P04  mit  0.129  g  P205  in 
l  ccm)  hinzu,  dampft  ein,  saugt  ab,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet 
auf  Thon.  Die  Mutterlauge  gibt  d).  —  Kurze  kleine  weiße  Stäbchen.  Verliert 
bei  100°  10.4°/0  (11  Mol.)  H20,  bei  120°  12.2%  (14  Mol.),  bei  145°  13.9°/0 
(15  Mol.),  bei  dunkler  Rotglut  den  Rest.  L.  in  W.  teilweise;  der  unl.  Rück- 
stand weist  beim  Lösen  in  verd.  H2S04  nicht  Mo,  aber  Li  und  P205  auf. 
Die  Lsg.  reagiert  alkal.  L.  in  NH3  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  HN03. 
Brand  (Dissert.,  43);  Ephraim  u.  Brand  (a.  a.  0.,  233). 

Brand 
Li20  18.25  17.99  18.49 

Mo03  36.51  36,55  36.14 

P205  28.80  29.49  29.84 

H^O 1^43 16.62  16.25 

12U2O,5Mo03,4P2O5,18H2O         99.99  100.65  100.72 

Die  unwahrscheinlichere  Formel  3Li20,Mo03,P„05,41/oH20  verlangt  19.69%  Li20, 
31.51  MoO,.  31.09  Po0„  17.28  H„0.     Brand. 


Nachträge  zu  S.  1005  bis  S.  1006.  1513 

Im  letzten  Absatz  auf  S.  1<)0:>  lies: 

E.  Molybdän,  Lithium  and  Kohlenstoff,  a)  Lithiammulybdänoxalate.  — 
Noch  nicht  isoliert,  existieren  aber  in  Lsg.  W.  Trautmann  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Oxai- 
ranadiniolybdate,   Oxalmolybdate  u.  Oxalcanadate,  Dissert.,  Bern  1906,  21). 

a)  Li20,2Mo03,C203.  —  Versetzt  man  1  Mol.  Li2C03  und  2  Mol.  Mo03  in  wss.  Sus- 
pension mit  1  Mol.  Oxalsäure  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  so  wird  eine  klare  Lsg. 
erhalten,  die  auch  bei  stärkster  Konz.  nicht  krist.,  sondern  schließlich  zum  schwach  redu- 
zierten hellblauen  Glase  erstarrt.  Dessen  konz.  Lsg.  gibt  bei  Umsetzung  mit  KCl  ein  weißes 
Kristallpulver  mit  20.93  (21.09)°/0  K20,  62.69  (62.89)  Mo03,  15.96  (15.96)  C203,  also  K20  : 
Mo03 :  C203  =  1.01  :  1.97  :  1.     Trautmann. 

ß)  Li20,2Mo03,2C203.  —  Die  wie  bei  et)  aus  1  Mol.  Li2G03,  2  Mol.  Mo03  und  2  Mol. 
Oxalsäure  erhaltene  wasserklare  Lsg.  gibt  nach  dem  Einengen  und  Umsetzen  mit  wss.  KCl 
ein  weißes  Prod.  mit  18.29  (18.19)°/0  K20,  48.99  (48.94)  Mo03,  24.55  (24.55)  C203,  also 
K20  :  Mo03 :  C203  :  H20  =  1  :  1.76  :  1.76  :  2.38.     Trautmann. 

7)  Li20,Mo03,C203.  —  Aus  der  wie  bei  a)  erhaltenen  klaren  Lsg.  aus  je  1  Mol.  Li2COJ, 
M0O3  und  Oxalsäure  krist.  zwei  Anschüsse  von  Li2G204.  Die  Mutterlauge  liefert  beim 
Einengen  eine  glasartige  amorphe  M.  und  deren  Lsg.  mit  wss.  KCl  ein  weißes  Kristallpulver 
mit  29.10  (29.01)°/0  K20,  43.61  (43.38)  Mo03,  22.00  (22.00)  C,03,  also  K20  :  Mo03 :  C203 : 
H20  =  1.02  :  1  :  1.01  :  1.     Trautmann. 

b)  Lithiummolybdäntartrate.  a)  Allgemeines.  —  Gibt  man  zu  Weinsäure  all- 
mählich steigende  Mengen  von  Li2Mo04,  so  sind  das  Verhalten  des  Drehungsvermögens  und  des- 
halb auch  die  daraus  gezogenen  Folgerungen  analog  wie  bei  Zufügung  von  MgMo04  [siehe 
dieses].     D.  Gernez  {Compt.  rend.  108,  942;  C.-B.  1889 II,  26). 

ß)   Li2Mo03,H4C406,5H20.   —   Hierher  Abschnitt  D.  von  S.  1005. 

F.  Kaliumlithiummolybdat.  KLiMo04,H20.  — •  Man  trägt  je  1  Mol.  K2Cr03 
und  Li2Cr03  sowie  die  zur  B.  eines  neutralen  Salzes  nötige  Menge  Molyb- 
dänsäure in  W.  ein,  erwärmt  und  läßt  einige  Zeit  stehen.  —  Schwach 
gelbliche  bis  wasserhelle,  bis  3  cm  große  flächenreiche  luftbeständige  Kristalle. 
Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6052  :  1  :  0.7261.  Außer  vorherrschendem  m{110} 
noch  a{100},  b{010},  k{021},  c{001},  ojlll},  v{122),  x{142},  s{104}.  (110) :  (110)  =  62°22', 
(021):(021)  =  69°6',  (111) :  (111)  =  *49°52',  (111) :  (111)=  *88°18',  (111) :  (110)  =  35°12', 
(104):  (001)  =  16° 42',  (122) :  (122)  =  51°47',  (122):  (111)  =  18°16\  (142) :  (142)  =  37°35'. 
D.  2.696.  Positive  Doppelbrechung;  a  ist  Ebene  der  optischen  Achsen,  Achse  c  erste 
Mittellinie.  —  Gef.  21.12°/0  K20,  6.41  Lio0,  64.02  Mo03,  7.98  H20  (ber.  20.98,  6.70,  64.28, 
8.04).  H.  Traube  (N.  Jahrb.  Miner.  18941,  192).  [Vgl.  a.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  364).] 

Molybdän  und  Natrium. 

I.  Molybdän,  Natrium  und  Sauerstoff.  A.  Natriummol ybdate.  a)  Natrium- 
dekamolybdat.     Na2O,10MoO3,xH2O.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1006  ein: 

aa)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Wurde  von  Felix  an  Stelle  von  a)  nach  der 
Darst.  von  Rosenheim  u.  Davidsohn  erhalten.  —  Weiße  sechsseitige  Säulen. 
Isomorph  mit  dem  entsprechenden  K-  und  NH4-Salz.  Swl.  in  W.;  100  g  W. 
lösen  bei  100°  0.842  g.  —  Gef.  13.09°/0  Na2Mo04,  80.22  und  79.95  Mo03,  6.71  und 
6.94  H20  (ber.  12.80,  80.52,  6.71).     Felix. 

a)'  Mit  7  Mol.  H20.  Oder  Na2Mo12037,8H20.  —  Zu  S.  1006,  Z.  5  dieses 
Abschnitts.  -  2.  Durch  Zerfall  der  Kristalle  von  Na20,H20,8Mo03,16H20  bei 
längerem  Stehen.  —  3.  Bei  längerem  Erhitzen  einer  Lsg.  von  saurem 
Natriumtetramolybdat.     Felix  (Dissert.,  35). 

Zu  S.  1006,  Schluß  dieses  Abschnitts.  —  Nach  (2)  gef.  12.72%  Na2Mo04,  80.11  und 
79.58  Mo03,  7.24  und  7.63  H„0  (ber.  für  Na2O,10MoO3,7H2O:  12.66,  79.60,  7.74).  Felix 
(Dissert.7  35). 
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b)  NatriumoMomolybdate.  a)  Normal.  Na20,8Mo03,xH20.  —  Auf  S.  1007, 
Z.  1  v.  o.,  ist  vor  a1)  einzufügen: 

a°)  Mit  ij$  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  eine  sd.  stark  verd.  Lsg.  von 
Na2Mo04  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Mo03,  tropft  die  filtrierte  klare 
Lsg.  auf  eine  Glasplatte  und  läßt  verdunsten.  —  Weiße  kristallinische  M., 
unter  der  Lupe  kleine  feine  Nädelchen,  wahrscheinlich  monokline  Prismen.  LI. 
in  k.  und  W.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  keine  Färbung.  —  Gef.  93.50,  93.49, 
93.60°/0  Mo03,  0.77  und  0.54  H20  (ber.  92.83,  0.73).  G.  Wempe  {Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Molybdate,  Dissert.,  München  [Technische  Hochschule]  1911,  26). 

c)  Natrhimtetramolybdate.  a)  Normal.  Na20,4Mo03,xH20.  —  So  lies  auf 
S.  1007,  Z.  1  von  Abschnitt  c)  und  entsprechend  unter  a1)  „Mit  b1j2  Mol.  H20",  unter  a2) 
„Mit  6  Mol.  H20". 

a1)  Mit  5X\2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1007,  Z.  3  des  vorletzten  Absatzes.  —  Auf 
diese  Weise  wurde  Na20,3Mo03,4H20  [s.  unten]  erhalten.    Wempe  (Dissert.,  27). 

a2)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1007,  Z.  4  v.  u.  —  3.  Man  läßt  zu  der  w. 
Lsg.  von  92.8  g  Na2Mo04,2H20  in  sehr  wenig  W.  tropfenweise  2  X  HO  ccm 
HCl  fließen  (0.1993  g  HCl  in  1  ccm)  unter  beständigem  Umrühren,  sodaß  der 
sich  zunächst  bildende  Nd.  verschwindet  und  die  Fl.  sich  gelb-grünlich  färbt,  saugt  die 
nach  etwa  12  Stunden  abgeschiedenen  Kristalle  ab,  wäscht  mehrmals  mit 
k.  W.  und  trocknet  durch  Durchsaugen  von  Luft.  Unter  etwas  anderen  Be- 
dingungen entsteht  Na20,3Mo03,6.5H20.     Wempe. 

Zu  S.  1007,  Z.  3  v.  u.  —  Glasglänzende  kleine  Nadeln,  teilweise  strahlig 
um  einen  Mittelpunkt  gruppiert.     Wempe  (Dissert.,  17). 

Zu  S.  1007,  Z.  2  v.  u.  —  Wird  beim  Erhitzen  grüngelb ;  schm.  bei  Rotglut 
unter  teilweiser  Verflüchtigung  von  Mo03  zu  einer  dunkelgelben  klaren  Fl. 
unter  Abgabe  der  letzten  Anteile  H20.  Die  Schmelze  erstarrt  gelb  und  strahlig- 
kristallinisch.     Wempe  (Dissert.,  20). 

Zu  S.  1007,  Ende.  —  100  ccm  W.  lösen  bei  21°  28.39  g.  D.  der  Lsg. 
1.47.  Aus  der  sirupdicken  Lsg.  scheiden  sich  nach  einigem  Stehen  Kristalle 
von  Natriumtrimolybdat  aus.  Wempe  (Dissert.,  28).  Äquivalentleitfähigkeit 
A  bei  20°  (v  =  Verd.  in  Litern,  bezogen  auf  1  g-Äq.)  nach  Wempe  (Dissert.,  67): 

v      10  20  40  80  160 

A    66.1  97.6         139.2       160.0        171.2. 

Zu  S.  1008,  Schluß  von  Abschnitt  ca*).  —  Gef.  77.39  u.  77.50°/0  Mo03,  14.28 [?]  H20 
(ber.  77.21,  14.48).    Wempe  (Dissert.,  18). 

Auf  S.  1008  ist  vor  Abschnitt  c,  ß)  einzufügen: 
a3)  Mit  17  Mol.  H20.  —  Wie  aus  dem  Verlauf  der  Neutralisationskurve  und  des 
elektrischen  Leitvermögens  hervorgeht  [Zahlen  im  Original],  liegt    ß)  vor  [s.  dieses].     Felix 
(Dissert,  18). 

ß)  Sauer.  Na20,H20,8Mo03,16H20.  —  Zu  S.  1008,  Z.  3  von  Abschnitt  c,ß). 
—  2.  Man  versetzt  eine  60°/0ige  Lsg.  von  Na2Mo04  mit  der  ber.  Menge 
HCl  vom  spez.  Gew.  1.2,  wobei  sich  die  Lsg.  tief  gelb  färbt,  und  verdunstet 
über  H2S04.  —  3.  Durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  Natriumtetramolybdat  mit 
Schwefeldioxyd.     Felix  (Dissert.,  18). 

Zu  S.  1008,  Z.  4  von  Abschnitt  c,ß).  —  Nach  (1)  große  schiefe,  nach  (2)  gut 
ausgebildete  Prismen.     Felix. 

Zu  S.  1008,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  c,  ß).  —  Äquivalentleitfähigkeit 
A  bei  20°  (v  =  Verd.  in   Litern,   bezogen  auf  1  g-Äq.)   nach  Wempe  (Dissert.,  67): 

v      10  20  40  80  160 

A    64.5  96.6         127.6        144.8         156.2. 


Nachträge  zu  S.  1007  bis  S.  1009.  1515 

Die  in  der  Kälte  farblose  konz.  Lsg.  nimmt  beim  Erwärmen  eine  intensiv  gelbe  Färbung 
an,  die  beim  Abkühlen  wieder  zurückgeht,  und  die  auf  einer  von  der  Temp.  abhängigen 
reversiblen  hydrolytischen  Zersetzung  des  komplexen  Anions  beruht.  Beim  Versetzen  der 
wss.  Lsg.  mit  KCl-,  BaCl2-  oder  AgNO-Lsg.  entstehen  Ndd.,  deren  Zus.  von  der  Verd.  der 
Lsg.  des  Na2O,H20,8Mo3O316H20  und  von  der  Temp.  abhängt.  Felix.  Die  Lsg.  gibt 
mit  K4Fe(CN)6  rotbraune  Färbung.     Wempe  (Dissert,  74). 

Auf  S.  1008  ist  vor  Abschnitt  d)  einzufügen.  —  Gef.  75.67°/0  Mo03,  20.21  H20.  Wempe. 
Gef.  13.25°/0  Na2Mo04,  G6.59  u.  66.48  Mo03,  20.4  u.  20.19  H20  (ber.  13.56,  66.30,  20.13). 
Felix. 

d)  Na20,3MoOa,xH20.   —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1008  ein: 

a°)  Mit  Sl\2  Mol.  H20.  -  Man  gibt  zur  Lsg.  von  100  g  Na20,Mo03,2H20 
sehr  schnell  oder  in  der  Kälte  138  ccm  HCl  (in  1  ccm  0.16293  g  HCl),  saugt  den 
sofort  auftretenden  weißen  Nd.  ab  und  wäscht  mit  k.  W.  aus.  —  Amorphe 
glasartige  Masse.  Beim  Erhitzen  wie  c,  a2).  LI.  in  k.  und  w.  W.  Die  Lsg. 
gibt  mit  K4Fe(CN)6  rotbraune  Färbung.  —  Gef.  76.09  und  74.09°/0  Mo03,  11.59  H20  (ber. 
75.01,  11.27).    Wempe  (Dissert.,  20). 

a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1008,  Z.  3  von  Abschnitt  d,a).  —  2.  Man  tropft 
eine  ziemlich  konz.  filtrierte  Lsg.  von  überschüssigem  Mo03  in  Na2G03  auf 
eine  vorher  stark  erwärmte  Glasplatte  und  verdunstet  schnell  über  freier 
Flamme.  Wempe  (Dissert.,  27).  —  3.  Aus  der  sirupdicken  Lsg.  von  Na20, 
4Mo03,6H20.  Wempe  (Dissert.,  28).  —  Leicht  grünliche,  spröde,  glasartige, 
teils  durchsichtige,  teils  undurchsichtige  amorphe  M.,  vor  dem  Festwerden  der 
Lsg.  gummiartig.  Wird  in  der  Hitze  weiß  und  undurchsichtig  und  schm.  bei 
Rotglut  ZU  einer  braunen  Fl.,  die  beim  Erkalten  schwarz  und  strahlig-kristallinisch 
erstarrt.     Wempe  (Dissert.,  27). 

Zu  S.  1008,  Z.  4  von  Abschnitt  d,  a).  —  Äquivalentleitfähigkeit  A  bei  20°  (v  =  Verd. 
in  Litern,  bezogen  auf  1  g-Äq.)  nach  Wempe  (Dissert.,  67): 

v       10  20  40  80  160 

A    64.7  72.5         80.0         80.0  96.6. 

Sil.  in  k.  und  h.  W.      Die    grünlich    gefärbte   Lsg.  gibt   mit  K4Fe(CN)6    eine    rotbraune 

Färbung.    Wempe. 

Zu  S.  1008,  Ende  von  Abschnitt  d,a).  —  Gef.  11.24  und  10.67<>/0  Na20,  75.10  und 
75.01  Mo03,  12.91  und  12.86  H20  (ber.  10.95,  76.32,  12.73).     Wempe  (Dissert.,  27). 

Auf  S.  1008  ist  vor  dem  vorletzten  Absatz  einzufügen : 
aa)  Mit  6l\*  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  c,  a2)  unter  anderer  [welche, 
ist  nicht  angegeben]  Konz.  der  Lsg.  Setzt  sich  an  Wand  und  Boden  der  Kristallisations- 
schale an  und  muß  mit  dem  Glasstab  losgelöst  werden.  Die  Krusten  der  Verb,  setzen  sich 
auf  einer  amorphen  weißen  Haut  ab,  von  der  sie  durch  Auswaschen  mit  k.  W.  nicht  zu 
trennen  sind.  —  Weiße  an  der  Oberfläche  glänzende  Krusten,  u.  Mk.  kleine 
Kristalle.  Beim  Erhitzen  wie  c,  a2).  Wl.  in  k.,  sll.  in  w.  W.  Äquivalent- 
leitfähigkeit A  bei  20°  (v  =  Verd.  in  Litern,  bezogen  auf  1  g-Äq.): 

v      10  20  40  80  160 

A    63.7         75.2         85.6         95.2         105.9. 

Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  eine  braune  Färbung.  —  Gef.  11.29  und  11.43°/0  Na20,  67.23, 

67.63,  67.79  Mo03,   20.93   und  21.01  H20   (ber.  10.68,  68.28,  21.14).    Wempe    (Dissert., 

18,  67). 

Y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1009,  Abschnitt  d,T).  —  2.  Aus  der  von  Na20, 
4Mo03,6H20  abfiltrierten  Mutterlauge.  Wird  ausgewaschen  und  durch  Durchsaugen 
von  Luft  getrocknet.  —  3.  Beim  Stehenlassen  einer  konz.  Lsg.  von  Na20,4Mo03, 
6H20.     Wempe  (Dissert..  21).  —  4.  Durch  Titration  von  Na2Mo04-Lsg.  mit 
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HCl  bis  zur  Orangefärbung.  Wempe  {Dissert.,  73).  —  Durchsichtige  glas- 
glänzende wahrscheinlich  monokline  große  Kristalle.  Verwittert  nicht  im  Präpa- 
ratenglas [nach  S.  73  des  Originals  opalisiert  es  darin  alsbald],  wohl  aber  an  der  Luft, 
besonders  schnell  im  Exsikkator,  und  wird  undurchsichtig  trübe.  Schm. 
beim  Erwärmen  leicht  im  Kristallwasser,  wird  trübe  und  backt  zu  einer 
weißen  M.  zusammen.  Bei  Rotglut  klare  tiefgelbe  FL,  die  beim  Erkalten  weiß 
und  kristallinisch  erstarrt.  LI.  in  k.,  sll.  in  w.  W.  zu  einer  klaren  Lsg.,  die  mit 
K4Fe(CX)6  Braunfärbung  gibt.  Wempe  {Dissert.,  21).  Äquivalentleitfähigkeit  A 
bei  20°  (v  =  Yerd.  in  Litern,  bezogen  auf  1  g-Äq.)   nach  Wempe  {Dissert,,  67): 


v       10 

20 

40            80 

160 

A    76.0 

90.0 

104.0        112.0 

131.2. 
Wempe 

nach  (2) 

(3) 

(4) 

Xa,Ü 

9.46 

Mo03 

65.86 

65.66         65.47 

65.58          65.37 

64.69 

H20 

24.69 

24.61 

24.61 

24.69 

Na20,3Mo03,9H20        100.01 

8)  Müll  Mol.  H20.  —  Zu  s.  1009,  Z.  3  von  Abschnitt  d,8).  —  So  entstehen, 
auch  bei  Übersättigung  der  Anoden-Fl.  mit  NaCl,  Verbb.  mit  geringerem 
Gehalt  an  Mo03.     Wempe  {Dissert,  28). 

e)  5Na20,12Mo03,xH20.  —  So  lies  auf  S.  1009  im  Abschnitt  e)  und  füge  dann  an: 
a)   Mit  8  Mol.  H20.     —     Vielleicht    teilweise   zers.  Trimolybdat    [s.  unten]   oder 

Gemenge.  —  Man  kocht  Na2C03  mit  Überschüssigem  von  feuerbeständigen  Bestand- 
teilen freiem  Mo03  und  wenig  W.  längere  Zeit,  filtriert  von  überschüssigem  Mo03 
ab  und  bringt  die  klare  Lsg.  in  Tropfen  auf  eine  Glasplatte,  die  man  dem  Luft- 
zug aussetzt.  —  Weiß,  amorph.  WL  in  k.,  11.  in  h.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit 
K4Fe(GX)6  Braunfärbung  [Trimolvbdat],  die  beim  Stehen  allmählich  grünbraun  wird.  — 
Gef.  76.10,  76.60,  76.66%  M0O3,  6.63  u.  6.28  H20  (ber.  76.05,  6.34).    Wempe  {Dissert.,  23). 

ß)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Man  trägt  in  eine  sd.  ziemlich  konz.  Lsg.  von 
Na2Mo04.2H20  so  lange  Mo03  ein,  als  es  noch  gelöst  wird,  tropft  die  Lsg. 
auf  eine  erwärmte  Glasplatte  und  setzt  sie  einem  w.  Luftzug  aus.  —  Weiße 
undurchsichtige  blumenkohlartige  Kruste  (wied.a0)).  Wl.  in  k.,  11.  in  h.  W. 
Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(GN)6  keine  Färbung.  —  Gef.  17.03°/0  Xa20,  67.36,  67.12,  66.74  Mo03, 
15.38  u.  15.48  H20  (ber.  13.00,  72.00,  15.00).     Wempe  {Dissert,,   25). 

7)  Mit  36  Mol.  H20.    —  Hierher  e)  von  S.  1009. 

S)  Mit  44  Mol.  H20.  —  Man  erwärmt  die  in  Tropfen  auf  der  Glasplatte 
ausgebreitete  Lsg.  a)  vorsichtig,  bis  sie  erstarrt.  —  Durchsichtige  eisblumen- 
artige  Kristalle;  scheinen  unter  der  Lupe  aus  langen  Nadeln  zusammengesetzt  zu  sein. 
Wl.  in  k.,  11.  in  h.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  keine  Färbung.  —  Gef.  60.51  u. 
60.00°/0  M0O3,  28.28  u.  26.58  H20  (ber.  60.46,  28.35).     Wempe  {Dissert.,  24). 

f)  3Na20,7Mo03,xH20.  —  So  lies  auf  S.  1009  unter  f)  und  füge  dann  an.  — 
ex)  Wasserfrei.  —  Die  Schmelze  von  3  Mol.  Na2G03  und  7  Mol.  Mo03  ist 
nach  dem  Erkalten  gelblichbraun.  Schmp.  etwa  700°.  Die  Schmelze  löst  Fe; 
die  Lsg.  in  W.  hinterläßt  Kristalle  von  Fe203.  SIL  in  h.  W.,  weniger  11.  in 
k.  W.  Die  Lsg.  ist  sauer.  L.  Ott  {Elektrolyse  geschm.  Molybdate  u.  Vanä- 
äate,  Dissert.,  München  [Technische  Hochschule]  1911.  13).  [Elektrolyse  s. 
S.  1460  unten  und  S.  1461  oben.] 

ß)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  den  Lsgg.  von  Na20,2Mo03 
und  MgCl2  nach  MgMo04  [vgl.  dieses,  Darst.  (2)]  aus.  —  Warzenförmige 
kristallinische    Aggregate.    —    Gef.  11.19   u.    10.93%  Na^O,    1.08  u.    1.09  MgO, 
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63.24  u.  63.75  Mo03 :  nach  Abzug  von  MgO  als  MgMo04:  11.97°/0  Na20,  64.56  Mo03  (her. 
11.97,  64.86).  F.  Westphal  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  molybdänsäuren  Sähe, 
Dissert.,  Berlin  1895,  48). 

T)   Mit  22  Mol.  H20.    —    Nun  folgt  Abschnitt  0  von  S.  1009. 

g)  Na20.2MoO;j.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  1010,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz 
von  g,  a).  —  Über  die  Elektrolyse  der  Schmelze  nach  Ott  s.  S.  1460. 

h)  Na2Mo04.  Normales  Xatriummolybdat.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  1011, 
Z.  1  v.  o.  —  Die  aus  aeq.  Mengen  von  reinem  Mo03  und  reinem  entwässerten  Na2CO:, 
(durch  Einleiten  von  C02  in  reine  Na2COs-Lsg.  und  Erhitzen  der  Kristalle  auf  160°  bis  180°) 
erhaltene  Schmelze  erstarrt,  wenn  Mo03  völlig  frei  von  NH3  ist,  zu  einer  weißen  kristalli- 
nischen Masse.     Ott  {Dissert.,  7). 

Zu  S.  1011,  Z.  4  v.  o.  —  Sil.  völlig  in  W.     Die  Lsg.  reagiert  neutral.     Ott. 

Zu  S.  1011,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Zersetzungsspannung  der  geschm. 
Verb.  1.15  Volt.  Ott  [Dissert,,  22).  [Elektrolyse  s.  S.  1460.]  Das  geschm.  nimmt 
He  auf.     A.  Piutti  (Rad.  8,  13;  C.-B.  19111,  1239). 

ß)  Wasserhaltig,     ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  -  Zu  S.  1011,  Z.  12  von  Abschnitt  ß1). 

—  7.  Man  kocht  aeq.  Mengen  von  Ammoniummolybdat  und  NaOH  und 
reinigt  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren.  H.  Terwelp  (Beiträge  zur 
Elektrochemie  der  Molybdate,  Dissert,,  Berlin  1903,  6). 

Zu  S.  1011  Schluß  von  Abschnitt  ß1).  —  Überführungszahl  des  Kations  0.423 
u.  0.434;  des  Anions  0.581  u.  0.578.  Terwelp  (Dissert.,  27).  Äquivalent- 
leitfähigkeit A  (v  =  Verd.  in  Litern,  bezogen  auf  1  g-Aeq.): 

v  32  64  128  256  512  1024 

A  96.2         100.6         104.0         109.2  113.5  117.1     Terwelp 

A  94.0  99.2  103.8  107.2  110.2  113.0     Walden 

Terwelp  (Dissert,,  31).     Walden  (Z.  physiJc.  Chem,  1,  (1887)  74). 

Zum  Schluß  von  S.  1011.  —  Gef.  18.93  u.  18.98 °/0  Na,  14.80  u.  14.91  H20  (her.  19.08, 
14.88).     Terwelp  {Dissert.,  9). 

II.  Ammoniumnatrinmmolybdate.  —  Auf  S.  1013  lies  im  zweiten  Absatz: 

b)  Mischkristalle.  —  Dann  füge  an: 

b1)  Base:  3£o03  =  1  :  3l\z.  [3(NH4)2O,10MoO3],7[3Na2O,10MoO3],12H2O.  —  Man 
versetzt  die  konz.  h.  Lsg.  von  1  Mol.  Na2Mo04  mit  einer  h.  gesättigten  Lsg.  von  2  Mol. 
NH4C1,  wobei  sofort  NH3  entweicht,  engt  auf  sd.  Wasserbade  stark  ein,  läßt  erkalten,  saugt 
die  blumenkohlartigen  Gebilde  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  chlorfrei  und  trocknet  an  der 
Luft.  (Es  gelingt  nicht,  das  NaCl,  das  augenscheinlich  von  den  Gebilden  innig  umhüllt  wird, 
ohne  Zers.  völlig  fortzu waschen,  vgl.  die  Analysen.)  —  Gef.  1.05,  0.99  u.  1.11  °/0  (NH4)20, 
10.61  Na20,  74.10  Mo03,  2.39  Cl,  nach  Abzug  des  Cl  als  NaCl:  1.10  (NH4)20,  8.92  Na.0, 
77.58  Mo03  (ber.  1.06,  8.86,  78.33).  W.  J.  Baragiola  {Über  das  Verhalten  der  normalen 
Na-  u.  K-Salze  des  W,  Mo  u.   V  gegen  Ammoniumchlorid,  Dissert.,  Bern  1902,  19). 

b2)  Base:  MoO-5  =  1  :  3.  a)  3[(NH4)20,3Mo03],5[Na20,3Mo03],4H20.  —  Man 
bringt   die  Gemische   der  Lsgg.  [nach    b1)  oder   b2,  ß)?]  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne. 

—  Weißes  kristallinisches  Pulver.  —  Gef.  3.80°/0  (NH4)20,  7.43  Xa20,  84.18  Mo03  (ber.  3.79, 
7.54,  84.00).     Baragiola  {Dissert,  22). 

ß)  5[(NH4)20,3Mo03],7[Na20,3Mo03],4H20.  —  Man  versetzt  die  sd.  Lsg.  von  1  Mol. 
Na3Mo04  mit  der  h. -gesättigten  Lsg.  von  8  Mol.  NH4C1,  wobei  starker  Geruch  nach  NH3  auf- 
tritt, engt  auf  dem  Wasserbade  ein,  trennt  von  zwei  aufeinanderfolgenden  Anschüssen,  die 
Gemenge  von  NaCl  und  ß)  sind,  saugt  den  dritten  Anschuß  ab,  spült  mit  wenig  W.  ab  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Weiße  blumenkohlartige  Gebilde.  —  Gef.  4.28°/0  (NH4)20.  7.00  Nno0. 
84.14  Mo03  (ber.  4.22,  7.04,  84.07).     Baragiola  {Dissert.,  21). 

b3)  Base  :  Mo03  =  1 :  2l\*  und  1  :  21jz.  -  Nun  folgen  b1)  und  b2)  von  S.  1013 
als  a)  und  ß). 


1518  Mo,  Na  und  S.     Mo,  Na  und  P.     Mo,  Na  und  C. 

III.  Molybdän,  Natrium  und  Schwefel  bzw.  Seien.  —  Auf  S.  1014  ist  nach  Ab- 
schnitt B.  einzufügen: 

Ba.  Natriummolybdänylmolybdänsulfat.  —  Neutralisiert  man  die  Lsg.  auf 
S.  924  [vgl.  a.  S.  1467J  mit  NaOH,  so  erhält  man  eine  äußerst  1.  Verb.,  die  sich  aus  der 
Lsg.  nicht  abscheidet.     E.  Pechard  (Compt.  rend.  132,  (1901)  630). 

V.  Natriumphosphormolybdate.     A.  Allein. 

Auf  S.  1017  ist  vor  Abschnitt  b)  einzufügen: 

aa)  3Na20,24Mo03,P205,42H20.  Bzw.  Na3H4[P(Mo207)6],19H20.  -  Leit- 
vermögen bei  25°  in  reziproken  Ohm  (73{Na3H4[P(Mo207)6]})  nach  A.MiOLATi  (Riv. 
tecn.  3,  (1903),  Heft  7,  8 ;  Gazz.  chim.  ital.  33,  (1902)  II,  341)  und  nach  A.  Rosen- 
heim u.  J.  Pinsker  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  79): 

v  32  64  128  256  512  1024 

A(M.)  244.2         270.4  298  321.8  344.2  370.8 

A(R.u.P.)250  275.2  301.4  325.2  350.G  380.0 

A1024  —  A32  =  126.6  (M.),  130.0  (R.  u.  P.) 

Nach  den  hohen  Zahlenwerten  der  Einzelleitfähigkeiten  und  der  Größe  von 
A1024  —  A32  ein  saures  H  enthaltendes  Salz.     Rosenheim  u.  Pinsker. 

b)  3Na20,18Mo03,P205,xH20.  —  Hinter  Abschnitt  b,  ß)  ist  auf  S.  101 7  einzufügen: 

7)  Mit  nicht  angegebenem  H20- Gehalt.  —  Kocht  man  18  Mol.  Mo03  mit  2  Mol. 
Na3P04  in  wss.  Lsg.,  so  enthält  die  gelbe  Lsg.  ein  18 : 1-Salz.     Elias  (Dissert.,  31). 

d)  3Na20,5Mo03,P205,14H20.  —  Zu  S.  1017,  Ende  von  Abschnitt  A,  d).  —  Eine 
käufliche  Verb,  war  rhombisch  bipyramidal  mit  den  Formen  m{110},  n{120},  s{102},  q{011} 
und  (selten  und  untergeordnet)  a{100}.  a  :  b  :  c  =  0.7966  : 1  :  1.0726.  (110) :  (110)  =  *77°5', 
(120) :  (120)  =64°14',  (102) :  (102)  =  67°54',  (102) :  (110)  =  *64°6',  (102) :  (011)  =  55°33',  (011) : 
(120)  =  51°43'.  Vollkommen  spaltbar  nach  s.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
Achsen  a{100}.     Erste  Mittellinie  die  b-Achse.     BrechuDgsindices  bei  20°: 

Li  a  =  1.5906       ß  =  1.6328      y  =  1.6430      2  V  ber.  =  51°16'      2  E  gef.  =  90°2' 

Na  1.5962  1.6411  1.6520  51°18\y  90°35' 

Tl  1.6017  1.6494  1.6610  51°16'  90°58' 

Bei  Temp. -Erhöhung  um  1°  wird  2  E  um  etwa  10'  kleiner.     Dufot  {Bull.  soc.  franc.  miner. 

24,  (1901)  119).     P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig,  1908,  II,  870). 

VI.  Molybdän,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Natriummolybdän-  und  -permölyb- 
dänoxdlate.  —  So  lies  auf  Z.  1  des  Abschnitts  VI,  A.  auf  S.  1017  und  füge  gleich  an.  — 
Natriummolybdooxalat  ist  nach  kryoskopischen  Verss.  monomolekular.  A.  Mazzucchelli 
(Atti  dei  Line.  [5]  19,  (1910)11,  439;  C.-B.  19111,  381). 

Auf  S.  1018  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

c)  Na2C204,Mo207.  —  Wird  aus  der  Lsg.  von  NaHC204,Mo03  in  geringem 
Überschuß  von  H202  durch  A.  innerhalb  eines  heterogenen  Nd.,  der  außer- 
dem noch  schwere  ölige  Tropfen  enthält,  in  kristallinischen  Schuppen  aus- 
gefällt. —  Gef.  19.68%  C204,  65.82  Mo03;  3.32  aktiven  0  (ber.  20.08,  65.80,  3.66). 
A.  Mazzucchelli  u.  G.  Zangrilli  (Gazz.  chim.  ital.  40,  (1910)  II,  53). 

B.   Natriummolybdäntartrate.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1018  ein: 

a°)  Allgemeines.  —  Fügt  man  zu  1  Mol.  Weinsäure  Na2Mo04,  so  wächst 
das  Drehungsvermögen  genau  proportional  der  zugefügten  Molybdatmenge 
bis  ZU  0.5  Aeq.,  ungefähr  proportional  (aber  mit  verschiedenem  absoluten  Wert  der 
Drehung)  bis  1  Aeq.  Bei  1  Aeq.  liegt  ein  Maximum,  das  37.57  mal  so  groß  wie 
das  der  Weinsäure  ist.  Es  nimmt  bei  weiterer  Zugabe  bis  7  Aeq.  nur  sehr 
wenig  ab.     D.  Gernez  {Compt.  rend.  104,    (1887)    783;    105,   (1887)    803). 
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Auch  Natriumdi-,  -para-  und  -tetramolybdat  erhöhen  das  Drehungsvermögen 
der  Weinsäure  sehr  stark.  Die  Maxima  liegen  bei  1  Mol.  H6C4Otj  :  1  Mol. 
Na,MoA  =  Md  =  +  719-5°'  :  '  3  MoL  Na6Mo7Oä4  :  [a]Jf  =  +  "öS0  und  :  1  Mol. 
Xa2Mo4013  :  [a^  =  —  691.6°  (immer  ber.  auf  Weinsaure).  A.  RoSENHElM  U.  H.  ITZIG 
(Ber.  33.  707;  C.-B.  19011.  803).  [Zahlen  im  ersten  Original.;  Die  Alkalitai  träte 
nehmen,  wenigstens  in  Lsg.,  nur  1  Mol.  Mo03  auf.  Ein  Gemisch  von  l  Mol. 
Na2C4H406  und  4  Mol.  Mo03  besitzt  ein  weit  geringeres  an  als  das  auf  indirektem  Wege 
von  Rosenheim  erhaltene  Natriumdimolybdotartrat  [s.  S.  1Ü1>\     Mazzl'CCHELLI. 

Auf  S.  1019  ist  vor  Abschnitt    VII.  einzufügen: 

D.  XatritAmmoh/bdünylcyanid.  a)  Allein.  4XaGN,Mo02.xH.,0.  Bzw. 
Xa4[MoO,(CNlJ.xH20.  a)  Mit  6  Mol  H,ü.  —  Darst.  und"  Eigenschaften 
entsprechend  denen  des  Kaliumsalzes  [*  S.  1496  97],  —  Aus  mäßig  konz.  NaOH 
kristallisieren  rubinrote  durchsichtige,  anscheinend  monokline  Säulchen  von 
bis  zu  5  mm  Größe.  Sehr  unbeständig.  Stärker  hygroskopisch  als  das  K-Salz. 
Beim  Waschen  mit  abs.  A.  schlägt  die  rote  Farbe  sofort  in  blau  um.  mit 
wenig  verd.  A.  nicht  so  schnell.     Winkler  (Bissert.,  -21). 

Winkler 

Berechnet  Gefunden  Mittel 

Na  21.5  21.07     22.64     23.07     25.64  24.64     23.S4         23.63 

CN  24.1  __50  22.50 

Mo  22.2  22.13     23.81     20.43     23.50  23.89     24.68         23.07 

ß]  Mit  14  Mai.  H,0.  —  Darst.  analog  der  der  K-Verb.  [S.  1497].  — 
Violettrot.  Verliert  unter  schwacher  Bläulichfärbung  in  der  Leere  über 
H2S04  (gef.  37.07°  0)  und  bei  100°  bis  110°  im  trocknen  Luftstrom  (gef.  37.19°  0. 
12  Mol.  H20  (ber.  37.50)..  sodaß  2  Mol.  H20  als  Konstitutionswasser  vorhanden 
sind;  wird  bei  stärkerer  Entwässerung  tief  blau.  Hygroskopischer  als  die 
K-Verb.  Die  tief  blaue  wss.  Lsg.  verhält  sich  wie  die  der  K-Verb.  A.  Rosen- 
heim. A.  Garfunkel  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  65,  (1909)   1741). 


Ro-enheim.  Garfunkel  u.  Kohn 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

16.01 

16.11             16.30 

N 

75 

9.84 

Mo 

16.66 

16.56             16.32 

b)  Mit  Hydroxylamin.  4NaCX.Mo02.XH2OH.H20.  —  Darst.  analog  der- 
jenigen der  Kalium-Verb.  [S.  1498].  —  Blaß  violett,  verliert  diese  Farbe  nach 
sehr  kurzer  Zeit.     Winkler  (Bisse rt.,  36). 

E.  Xatriummohßd'infhodanid.  Na3Mo(SC.N)t;.HH20.  —  Nach  der  von 
Maas  u.  Sand  gegebenen  Vorschrift  für  das  K-Salz  [&  997  o.  SL 1496].  Sehr  gute 
Ausbeute.  —  Gelbe  goldglänzende  Kristalle.  Rosenheim  (Ar.  4*2.  (1909)  144). 
Triklin  :  a  :  b  :  c  =  ?  :  1  :  09811.  a  =  72°46'-.  ß  =  107°  12':  r  =  1 15°47'.  Kombination  von 
a{100}  (vorherrschend)  mit  bJOlO}  und  c{001).  qJOll}.  iOOI)  :  (100)  =  *7V?4':  (001):  (Ol' 
=  *100° 40';  (100):(010)=*67°40';  (001) :  (011)  =  51°43';  (010):  011)  =  m4  ll-ilOO) 

=  62°0>.  Auf  a  bildet  die  Auslöschung  gegen  die  Kante  a:c  im  stumpfen  Winkel  a  nach 
oben:  2"  Li.  -24'-  /  Na,  22  V  Tl.  C.  BLASS  (o.  a.  0..  22);  auch  bei  A.  Rosexheim  [Ber. 
42.  [1909    -- 


Berechnet 

Rosenheim 
Gefunden 

Na 
Ho 
SGH 

9.46 
13.17 
47.47 

9.68 
13.65 
47-58 

1520        Mo,  Na  und  andere  Alkalimetalle.     Mo  und  Ba,  auch  Sr. 

TU.  Molybdän,  Natrium  und  andere  Alkalimetalle.  A.  Molybdän.  Natrium  und 
Kalium.  a)  K2Ö.2Na20.  3Mo03,l4H20.  -  So  lies  im  Abschnitt  VII.  auf  S.  1019, 
füge  dann  das  dort  Gebrachte  an  uud  ergänze : 

b)  Kaliumnatriummolybdänylmolybdänsulfat.  —  Aus  der  Lsg.  auf  S.  9-24  kann 
man  [wohl  durch  Neutralisieren  mit  KOH  und  NaOH,  P.]  ein  gleichzeitig  beide  Alkalimetalle 
enthaltendes  Salz  fällen.     Pechard. 

B.  Lithiumnatriummolyldat.  LiXa3(Mo04)2.6H20.  —  Man  löst  Na2C03 
und  Li2C03  im  Mol. -Verhältnis  1 :  1  und  die  zur  B.  normaler  Salze  not- 
wendige Menge  Molybdänsaure  in  W.  durch  Erwärmen,  dampft  auf  dem 
Wasserbade  ein  und  läßt  einige  Wochen  stehen.  —  Wasserhelle  bis  1  cm 
große  Kristalle.  [Abb.  im  Original.]  Ditrigonal  bipyramidal,  a  :  c  =  1 : 0.8957 ; 
a=100°36'.  r{100},  c(lll).  o[l_ll),  a{101}.  x{5l3}.  (100) :  (010)  =  *76°58'.  (100):  (111)  = 
44°2\  (lll):(lll)  =  102°24\  (111) :  (111)  =  64°9',  (111) :  (513)  =  27°28'.  Nesrative  Doppel- 
brechung. [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  368).]  —  Gef.  2.61  Li,0,  18.90 
Na,0,  56.58  Mo03.  21.61  H20  (ber.  2.98,  18.45,  57.14,  21.43).  H.  Traube  [N.  Jahrb. 
Miner.  18941.  190). 

Molybdän  und  Baryum. 

I.  Molybdän,  Baryum  und  Sauerstoff.  A.  Baryummolybäatc.  —  Auf  S.  1019 
ist  hinter  Abschnitt  a)  einzufügen: 

aa)  BaO,8Mo03,17H20.  J3,~?r.BaO,H20.8Mo03,16H,0.  -  Wie  aus  dein  Verlauf 
der  Neutralisationskurve  und  des  elektrischen  Leitvermögens  hervorgeht,  liegt  saures  Salz 
vor.  —  Durch  Behandeln  von  Barvummolybdat  mit  einer  entsprechenden 
Menge  HCl.  —  Prismenartige  Kristalle.  —  Gef.  18.98°  0  BaMo04,  61.97  u.  61.73  MoOSJ 
19.15  u.  19.19  H20  (ber.  18.44,  62.55,  18.99).  J.  Felix  (Zur  Kenntnis  einiger  Poly- 
molybdänate  und  des  Molybdänsäuredihydrats.  Bissert.,  Berlin  1912,  20). 

b)  JBaryumtetramolybdate.  —  So  lies  auf  der  ersten  Zeile  des  letzten  Absatzes  von 
S.  1019  und  füge  dann  an: 

a)  Neutral.  BaO,4Mo03,31/2H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  Na20, 
4Mo03,12H20  mit  der  aeq.  Menge  von  geschm.  BaCl2  und  rührt  die  Mischung 
um.  wobei  sich  unter  Trübung  allmählich  ein  Nd.  abscheidet,  der  abgesaugt. 
mit  W.  gewaschen  und  durch  Durchsaugen  von  Luft  getrocknet  wird.  - 
Weißes  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  nahezu  Rotglut  das  H20,  färbt  sich 
gelb,  gibt  Mo03 -Dämpfe  ab  und  schm.  zu  einer  braunen  klaren  FL,  die  bläulich- 
2TÜn  und  srlasartis"  erstarrt.  Diese  M.  zerfällt  beim  Zusammendrücken  leicht  zu  einem 
staubfeinen  Pulvert  -  Gef.  19.50°/0  BaO.  72.37  u.  72.64  3Io03,  8.07  H20  (ber.  19.34.  72.70. 
7.96).  G.  Wempe  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Molybdate,  Bissert..  München 
[Technische  Hochschule]  1911,  60). 

ß)  Sauer.  BaO,H2O.SMo03.xH20.  ß1)  Mit  14  Mol.  K20.  —  Durch 
Umsetzung  aeq.  Mengen  von  BaCl2  und  Ammoniumtetramolvbdat  in  h.  Lsg. 
Die  blau  gefärbte  Lsg.  trübt  sich  beim  Abkühlen  unter  Ausscheidung  eines 
Nd.,  der  durch  Dekantieren  gereinigt,  abgesaugt,  ausgewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet  wird.  —  Weifäes  amorphes  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen 
grün,  dann  gelb,  schm.  bei  Rotglut  unter  Abgabe  von  H20  und  Mo03- 
Dämpfen  und  erstarrt  beim  Erkalten  metallischglänzend  grau  und  strahlig-kristallinisch. 
Uni.  in  k.  U.  h.  W.  -  Gef.  9.80  u.  9.60°/0  BaO,  73.03  u.  73.04  Mo03,  17.77  H20  (ber. 
9.74.  73.1-2,  17.14).    "Wempe  (Bissert..   59). 

ß2)   Mit   17  Mol.  H20.  -  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  1019. 

d)  5BaO,12Mo03.xH,0.  Oder  3BaO,7MoOs,  vH.,0.  Baryumparamohjb- 
dat.      ß)  3BaO,7Mo03.9H~>0.      Oder  5BaO,12Mo03.16H20.    -   So  lies  im  Ab- 
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schnitt  d,  ß)  auf  S.  1020  und  füge  dann  gleich  an.  —  Die  Analysen  sprechen  für  die  letztere 
Formel.     Wempe  [Dissert.,  44). 

Zu  S.  1020,  Z.  2  von  Abschnitt  d,  ß).  —  Man  versetzt  sd.  BaCl2-Lsg.  mit  einer 
h.  Lsg.  von  Rubidiumparamolybdat  und  kocht  einige  Zeit.  Beim  Erkalten 
trübt  sich  die  Lsg.  allmählich  und  setzt  nach  längerem  Stehen  einen  weißen 
amorphen  Nd.  ab,  der  abgesaugt  und  durch  Durchsaugen  von  Luft  getrocknet 
wird.     Wempe  (Dissert.,  43). 

Zu  S.  1020,   Ende   des  ersten  Absatzes  von  d,  ß).  —  Die  Schmelze  zerfällt   nach  dem 
Erkalten  zu   einer  graugrünen  pulvrigen   M.  mit   glimmerartigen    Kristallen,   die   in    verd. 
HCl  1.  sind.     [Elektrolyse  der  Schmelze  s.  S.  1460.]     Ott  {Dissert.,  15). 
Zu  S.  1020,  Analysentabelle  von  d,  ß): 

Berechnet  für 
3BaO,7Mo03)9H20  5BaO,12Mo03,16H20  Wempe 

BaO  28.23  27.56  26.94        26.81 

Mo03  61.46  62.07  63.46        62.64 

H20 10.31       10.35 

100.00  99.98 

Zu  S.  1020,  Schluß  von  Abschnitt  d,  ß).  —  Der  von  Svanberg  u.  Struve  als  eine 
Verunreinigung  damit  gedeutete  NH3-Gehalt  der  Verb,  ist  auf  die  B.  von  3(NH4)20,3BaO,14Mo03; 
12H20  [s.  weiter  unten]  zurückzuführen.  F.  Westphal  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  molyb- 
dänsauren Salze,  Dissert.,  Berlin  1895,  42). 

Am  Schluß  von  S.  1020  ist  anzufügen: 

8)  3BaO,7Mo03,22H20.    —  Durch  Umsetzung  aeq.  Mengen  -BaCl8  und 

Natriumdimolybdat  in  Lsg.  (50  ccm  9.76°/0ig.  Lsg.  von  ersterem,  51.1  ccm  13.7°/0ig. 
von  letzterem)  als  dichter  flockiger  Nd.,  der  sich  beim  Umrühren  kristallinisch 
absetzt  und  an  der  Luft  auf  Thon  getrocknet  wird.  -  Gef.  24.60  u.  24.67°/0  BaO, 
54.07  u.  54.20  Mo03  (ber.  24.63,  54.14).     Westphal  (Dissert.,   50). 

f)  BaMo04.  Normales  Baryummolybdat.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf 
S.  1021  im  zweiten  Absatz  und  füge  am  Schluß  des  Abschnitts  an: 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  3BaO, 
7Mo03,22H20  nach  12  Stunden  aus.  —  Weiße  zusammenhängende  Kristall- 
haut. -  Gef.  44.00  u.  43.76°/0  BaO,  40.88  u.  40.97  Mo03  (ber.  43.56,  41.02).  Westphal 
(Dissert.,  51). 

Auf  S.  1021  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 
l\  Molybdän,  Baryum  und  Stickstoff.  3(NH4)20,3BaO,14Mo03,12H20.  — 
Man  versetzt  250  ccm  einer  14.8°/0ig.  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat 
tropfenweise  mit  einer  9.367°/0ig.  Lsg.  von  BaCl2,  solange  der  dicke 
weiße  Nd.  sich  beim  Umrühren  wieder  löst,  filtriert,  sobald  dies  aufhört 
(8.4  ccm  BaCl2-Lsg.,  also  1  Mol.  BaGI2  auf  10  Mol.  Ammoniumparamolybdat)  von  der  ge- 
ringen Trübung  ab  und  bringt  die  Mutterlauge  über  H2S04.  Nach  12  Stunden 
beginnt  die  Ausscheidung  der  kristallinischen  M.  Nach  4  Tagen  ist  Ba  völlig  aus  der  Lsg. 
entfernt.  —  Kristallinische  Krusten.  Verliert  bei  80°  4  Mol.  H20.  —  Gef.  5.57 
u.  5.51  (NH4)20,  16.19  u.  16.02  BaO,  70.90  u.  71.60  Mo03  (ber.  5.54,  16.10,  70.98). 
Westphal  (Dissert.,  41). 

Molybdän  und  Strontium. 

A.  Strontiummolybdate.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1024  ein: 

a)  SrO,H20,8Mo03,6H20.  Strontiumtetramohjbdat.  Sauer.  —  Man  mischt 
in  Lsgg.  (NH4)20,4Mo03,6H20  mit  stark  überschüssigem  SrCl2,6H20,  saugt 
die  nach  kurzem  Stehen  aus  der  klar  bleibenden  Lsg.  abgeschiedenen  Kristalle 
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15:2:2  Mo  und  Sr.     Mo  und  Ca.     Mo  und  Mg. 

ab.  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weiße  glänzende  durch- 
sichtige kleine  Prismen,  anscheinend  monoklin  oder  triklin.  Zu  Bündeln  vereinigt. 
Im  Präparatenglas  unzers.  haltbar.  Verwittert  langsam  an  der  Luft.  Wird 
beim  Erhitzen  schwarz;  zers.  sich  schon  bei  110°  [vgl.  Analysen];  wird  bei 
Rotglut  gelb  unter  Verflüchtigung  von  Mo03 -Dämpfen.  Unmerklich  1.  in  k., 
11.  in  h.  W.  Die  klare  Lsg.  wird  mit  K4Fe(CN)6  braunrot.  —  Gef.  6.01.  5.78,  5.88%  SrO, 
81.88  u.  82.22  MoOs  (ber.  7.40,  82.28).    NH3  ist  nicht  vorhanden.    Wempe  (Dissert.,   56). 

b)  SrO,  3Mo03, 1/8H20.  Strontiumtrimolyhdat.  —  Wempe  gibt  die  Formel 
2(SrO,Mo03),H20-  Seine  ber.  Werte  stimmen  aber  auf  das  Trimolybdat.  Peters.  —  Man 
läßt  die  Lsg.  von  a)  bis  zur  Trockne  verdunsten  und  wäscht  mit  k.  W.  aus. 
bis  beim  Kochen  mit  KOH  kein  XH3  mehr  entweicht.  ■ —  Weiß,  amorph  mit  einem 
leichten  Stich  ins  Rötliche.  Wird  beim  Erhitzen  zunächst  graublau;  ver- 
liert sein  H20  bei  110°  (wohl  unter  geringer  Zers.  [s.  Analysen]);  wird  bei  Rot- 
glut gelb  unter  Abgabe  von  Mo03 -Dämpfen.  Kaum  merklich  1.  in  k.,  11.  in 
h.  W.  zu  einer  klaren  etwas  gelblich  gefärbten  FL.  die  mit  K4Fe(CN)(  grüne 
Färbung  gibt.  —  Gef.  79.44  u.  79.87%  MoO„  2.17  u.  1.9S  H20  (ber.  79.27,  1.65).  Wempe 
(Dissert.,  58). 

c)  2SrO,3Mo03(?).  —  Wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Strontiummono-  und  Strontium- 
paramolybdat,  da  4(2SrO;3Mo03)  ==  5(SrO,Mo03)  +  (3SrO,7Mo03).  —  Man  mischt  aeq. 
Mengen  von  Xatriumdimolybdat  und  SrCl2  in  Lsg.  (51.1  ccm  13.7°  0ig.  von  ersterem 
und  -25  ccm  21.32  °0  ig.  von  letzterem),  läßt  3  Minuten  stehen  und  entfernt  ein  zunächst 
sich  warzenförmig  abscheidendes  Prod.  —  Weißer  amorpher  krustenförmiger 
Xd.  —  Gef.  20.37  u.  20.34%  SrO,  2.61  u.  2.59  Na20,  58.01  u.  58.34  Mo03.  Nach  Ab- 
zug von  Xa20  als  Natriumparamolybdat  ergibt  sich  das  Mol. -Verhältnis  SrO  :  Mo03  =  2:3. 
Westphal  (Dissert.,  49). 

d)  SrMo04.    Normales  Strontiummolybäat.  —  Nun  folgt  Abschnitt  A.  von  S.  1024. 

Auf  S.  1024:  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

Aa.  Ammoniumstrortfiummotybdate.  Mischkristalle.  —  Aus  SrO,-  und  Ammonium- 

päramolvbdat-Lsg.  in  verschiedenen  Verhältnissen  in  der  Kälte.  —  Schöne  große  rhombische 
Kristalle*.  —  Aus  25  ccm  63.6°  0ig.  SrCl,-Lsg.  und  100  ccm  24.7°  0i<?.  Lss.  von  3iXH4U0.7MoO,. 
4H„0  wurde  erhalten  ein  Prod.  mit  "3.08  u.  3.26%  (XH/>20.  12.79  u.  12.73  SrO,  63.97  u. 
63.36  Mo03  (für  [3(NH4),0.7Mo03,18H,01,  2[3SrO,7Mo03.lbHoO]  ber.  3.26.  12.98,  63.19).  — 
Aus  25  ccm  32°  0ig.  SrClö  und  100  ccm  24.7°  „ig.  3tXH/.,U,7Mo03.4H20  ein  Prod.  mit  4.44°  0 
:XH4uO,  11.38  u.  11.59"  SrO.  65.14  Mo03  (für  3[3(XH4)00. 7Mo03. 16H,0].  4[3SrO,7Mo03. 
I6H0Ö]  ber.  4.34,  11.57,  65.40).  -  Aus  20  ccm  26.6U  ,ig.  SrCl,  und  100  ccm  37%ig.  3(XH4)20. 
7MoÖ3,4H20  ein  Prod.  mit  7.51%  (XH4)20;  7.56  SrO,  72.37  Mo03  (für  2[3iXH4u0.7Mo03,9H20]? 
[3SrO,7Mo03,9Hj,0]  ber.  7.53.  7.53.  73.15).  —  Mischungen  derselben  Konz.  geben  in  der  Wärme 
beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  ein  schwarz  gelbliches  mikrokristallinisches  Pulver  in 
zwei  Anschüssen.  Aus  der  stark  konz.  Mutterlauge  wird  außer  geringen  Mengen  Kristall- 
blättchen  nur  NH4C1  erhalten.  Die  beiden  sich  ausscheidenden  Prodd.  enthalten  XH3,  Sr 
und  M0O3  in  wechselnder  Zus.,  aus  der  sich  auf  eine  Formel  nicht  sehließen  läßt.  West- 
phal [Dissert.,  3v  . 

Molybdän  und  Calcium. 

A.  Calcium molybdate.  a)  Calci  umtetramolyhdate.  a1)  Normal.  —  So  lies 
auf  S.  1025  im  Abschnitt  A.  a)  statt  .a)  Normales*. 

a2)  Sauer.  a)  CaO.H20.8Mo03,xH20.  —  So  fahre  im  zweiten  Absatz  von 
A.  auf  S.  1025  fort  und  füge  an: 

a1)  Mit  16  Md.  K20.  —  Man  versetzt  Na20.4Mo03.6H,0  mit  einer  äq. 
Menge  von  geschm.  CaCL.  wäscht  den  nach  kurzem  Stehen  der  völlig  klaren 
Mischung  abgeschiedenen  Nd.  mit  k.  W.  aus  und  trocknet  durch  Durchsaugen 
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von  Luft.  —  Weiß,  amorph.  Zers.  sich  im  Präparatenglas  allmählich  und 
läuft  blau  an.  Gibt  bei  Rotglut  Mo03-Dämpfe  in  großer  Menge  ab.  Uni. 
in  k.  W.,  wl.  in  h.  W.  zu  einer  klaren  Lsg.,  die  mit  K4Fe(CN)G  rotbraun  wird.  — 
Gef.  3.43%  CaO,  75.46  u.  75.22  Mo03,  19.29  H20  (ber.  3.G9,  76,09,  20.21).  Wempe 
(Dissert.,  55). 

(X2)  Mit  17  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  A,a,ß)  von  S.  1025  mit  den  fol- 
genden Ergänzungen: 

Zu  S.  1025,  Z.  1  des  Abschnitts  A,a,ß).  —  Wahrscheinlich  CaO,H20,8Mo03,16H20, 
analog  dem  Ba-  und  Na-Salz.  Die  kleine  Abweichung  ist  wohl  auf  geringe  Einschlüsse  zu- 
rückzuführen.    Felix  {Dissert.,  21). 

Zu  S.  1025,  Z.  4  des  Abschnitts  A,a,ß).  —  Enthält  bei  100°  fest  gebundenes  Kon- 
stitutionswasser,  und  zwar  wahrscheinlich  2  Mol.     Felix  {Dissert,  33). 

Zu  S.  1025,  Schluß  von  Abschnitt  A,  a,  ß).  —  Gef.  13.10%  CaMo04;  65.67  u.  65.96 
Mo03,  21.20  u.  20.95  H20  (ber.  13.06,  65.78,  21.15).     Felix  {Dissert,  21). 

ß)  CaO,2H20,12MoC>3,21H20.  —  Man  mischt  die  h.  Lsgg.  von  Ammo- 
niumtetramolybdat  und  überschüssigem  CaCl2,  engt  die  bläulich  gefärbte  Fl. 
auf  dem  Wasserbade  ein,  läßt  erkalten,  saugt  die  Kristalle  ab  und  wäscht 
mit  k.  W.  —  Durchsichtige  glasglänzende  kleine  Prismen,  anscheinend  mono- 
klin  oder  triklin.  Im  Präparatenglas  unzers.  haltbar.  Verwittert  an  der  Luft  all- 
mählich. Wird  beim  Erhitzen  grün,  schwarz,  gelb,  unter  Abgabe  von  Mo03- 
Dämpfen  ohne  zu  schm.  Kaum  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.  klar.  Die  Lsg.  wird  mit 
K4Fe(CN)6  rotbraun.  —  Gef.  2.22,  2.26  u.  2.37°/0  CaO,  78.26  u.  78.51  Mo03,  18.37  H20  (ber. 
2.55,  78.59,  18.86).    NH3  ist  nicht  vorhanden.      Wempe  (Dissert.,  54). 

c)  GaMo04.  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  1025  im  Abschnitt  A,  c),  füge  diesen 
Abschnitt  an  und  darauf: 

ß)  Mit  1  Mol.  E20.  —  Man  mischt  äq.  Mengen  von  Natriumdimolybdat 
und  GaCl2-Lsg.  (81.2  ccm  21°/0ig.  von  ersterem  und  23.8  ccm  23.4%ig.  von  letzterem). 
Nach  der  Abscheidung  der  Verb,  entstehen  dieselben  Prodd.  wie  bei  MgMo04  [s.  S.  1524]. 
—  Weißes  feines  Kristallpulver.  —  Gef.  23.71  und  23.77%  CaO,  66.69  und  67.17 
M0O3,  also  CaO  :  Mo03 :  H20  =  1  :  1.09  :  1.22.     WESTPHAL   (Dissert.,   49). 

7)  Mit  2  Mol.  H2  0.  —  Man  mischt  äq.  Mengen  von  CaCl2  und  Na2  Mo04 
(26  ccm  51.7°/0ig.  CaCl2-  und  200  ccm  5°/0ige  Na2Mo04-Lsg.)  in  der  Kälte,  saugt  den 
nach  2  Minuten  entstehenden  Nd.  ab  und  wäscht  bis  zum  Verschwinden 
der  Cl-Rk.  mit  k.  W.  —  Mkr.  feine  Kristalle.  —  Gef.  23.59  u.  23.73%  CaO, 
61.59  u.  61.19  M0O3  (ber.  23.31,   61.02).      Westphal  (Dissert.,  54). 

Auf  S.  1025  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen : 

Aa .  Ammoniumcalciummolybdate.  Mischkristalle,  a)  3(NH4)20,7Mo03,  3CaO, 
7Mo03,28H20.  —  Scheidet  sich  in  der  Kälte  beim  Mischen  äq.  Mengen  von  Ammonium- 
paramolybdat  und  CaCl2  in  stark  konz.  Lsgg.  und  Verdunsten  über  H2S04  nach  kurzer  Zeit 
aus  der  klaren  Fl.  aus.  —  Büschelförmig  zusammengelagerte  prismatische  bis  2  cm  lange 
Nadeln.  —  Gef.  5.53  und  53.4%  (NH4)20,  6.29,  6.05,  6.42  CaO,  70.51,  70.44,  70.10  Mo03 
(ber.  5.48,  5.91,  70.53).     Westphal  {Dissert.,  37). 

b)  3[3(NH4)20,7Mo03,12H20],2[3CaO,7Mo03,18H20].  —  Wie  a),  jedoch  bei  der  Temp. 
des  sd.  Wasserbades.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  —  Gef.  6.27  u.  6.50%  (NH4)20,  4.62 
u.  4.76  CaO,  71.04  u.  71.02  Mo03  (ber.  6.55,  4.71,  70.59).     Westphal. 

Molybdän  und   Magnesium. 

C.  Magnesium molybdate.  b)  MgO,H20,8Mo03,xH20.  Saures  Magnesium- 
tetramolybdat.    —    So  lies  auf  S.  1027  auf  Z.  1  des  Abschnitts  C,  b)  und  dann  weiter: 

a)  Mit  19  Mol.H20.  —  Es  folgt  Abschnitt  C,b)  von  S.  1027  mit  folgenden  Er- 
gänzungen : 
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Zu  S.  1027,  Z.  2  von  Abschnitt  G,  b).  —  Durch  Umsetzung  von  äq.  Mengen 
MgS04  und  Ammoniumtetramolybdat.  G.  Wempe  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Molybdate,  Dissert.,  München  [Technische  Hochschule]  1911,  65). 

Zu  S.  1027,  Z.  11  von  Abschnitt  C,b).  —  Wird  beim  Erhitzen  grün,  dami 
schwarz,  nach  dem  Erkalten  graublau.  Swl.  in  k.,  11.  in  h.  W.  Die  Lsg.  gibt 
mit  K4Fe(GN)6  rotbraune  Färbung.      Wempe. 

Zu  S.  1027,  Schluß  von  Abschnitt  C,b).  —  Gef.  2.59°/0  MgO.  73.05  Mo03,  23.39  H20 
(ber.  2.60,  74.32,  23.23).     Sd.  KOH  entwickelt  kein  NH3.     Wempe. 

ß)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Durch  Titration  von  MgMo04-Lsg.  mit  der 
ber.  Menge  HCl.  —  Glasglänzende  trikline  Kristalle.  Daneben  scheidet  sich  ein 
amorphes  Salz  aus,  wahrscheinlich  das  Trimolybdat.  —  Gef.  73.19°/0  Mo03,  24.44  H20  (ber. 
73.37,   24.08).     Wempe  (Dissert.,  64). 

f)  MgMo04.   —  Auf  S.  1028  ist  hinter  der  Formel  gleich  anzufügen: 

a°)  Wasserfrei.  —  Natürlich  jedenfalls  als  Belonesia.  —  Farblose  dünne  Xädelchen. 
Tetragonal.  a :  e=  1 :  0.6605.  Schwer  schmelzbar.  Uni.  in  HCl.  A.  u.  E.  Scacchi  (Atfi 
Napoli  [II]  1,  (1883,  gedruckt  1886),  Nr.  5;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  523). 

a)  Mit  5  Mol.  H20.  -  Zu  S.  1028,  Z.  3  von  Abschnitt  f,  a).  —  2.  Man  sättigt 
die  Lsg.  von  Molybdänsäure  mit  MgC03  und  dampft  über  30°  ein.  Die 
Molybdänsäure  darf  kein  NH3  enthalten,  weil  sonst  neben  a)  das  Doppelsalz 
entsteht.  G.  Wyrouboff  (Bull,  soc.frang.  miner.  12,  (1889)  71).  —  3.  Man 
engt  [3a]  ein  Gemisch  von  40  ccm  23.8°/0ig.  MgCl2-Lsg.  und  252  ccm 
14.3°/0ig.  Na20,2Mo03-Lsg.  auf  dem  Wasserbade  allmählich  stark  ein.  Die 
dickfl.  sirupöse  schwach  gelbliche  Fl.  gibt  zuerst  kleine  farblose  Kristalle  von  f,a),  dann 
warzenförmige  Aggregate  von  3Na2O,7MoO3,20H2O  und  schließlich  aus  der  noch  Mo  ent- 
haltenden Mutterlauge  chlorhaltige  kristallinische  Prodd.  F.  Westphal  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  molybdänsauren  Salze,  Dissert.,  Berlin  1895,  46).  Man  engt  [3b] 
äq.  Mengen  von  MgCl2-  und  Natriummonomolybdat-Lsg.  (181.2  ccm  27°/0ig.Natrium- 
monomolybdat-  und  80  ccm  28.8°/0ig.  MgCl2-Lsg.)  auf  dem  Wasserbade  zur  Hälfte 
ein.  Westphal  (Disseri.,  53).  —  4.  Aus  der  Mutterlauge  von  ß).  Westphal 
(Dissert.,  53). 

Zu  S.  1028,  Z.  6  v.  u.  im  Abschnitt  f,  a).  —  Nach  (3)  und  (4)  prismatische 
2  bis  3  mm  große  Kristalle.     Westphal. 

Zu  S.  1028,  Z.  3  v.u.  im  Abschnitt  f,a).  —  Verliert  bei  80°  3  Mol.  H20. 
Westphal. 

Berechnet  Wyrouboff                                     Westphal 

von              von  Gefunden 

Westphal  Wyrouboff  nach  (2)                     (3a)                                (3*>)                    (4) 

MgO      14.59             14.60  14.31         14.32         14.29             14.61         14.52         14.32 

Mo08     52.56  32.54        52.43        52.83            52.56        52.46         52.74 
H20                           32.85 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1028,  Z.2  von  Abschnitt  f,ß).  -  2.  Aus  der 
Mutterlauge  von  a).  Westphal.  —  3.  An  Stelle  des  erwarteten  Tetra- 
molybdats  nach  der  allgemeinen  ULLiK'schen  Methode  [s.  S.  906  oben].  Wempe 
(Dissert.,  64). 

Zu  S.  1028,  Z.  4  von  Abschnitt  f,ß).  -  Rhombisch.  Isomorph  mit  MgS04,7H20. 
Wyrouboff.     Strahlige  Kristallnadeln.     Westphal. 

Zu  S.  1028,  Z.4  v.u. im  Abschnitt  f,ß).  —  Verliert  bei  80°  5  Mol.  H20. 
Westphal. 


Berechnet 

nach 

MgO 

12.90 

12.79 

Mo03 

46.45 

46.76 
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Zu  S.  1028,  Ende  des  vorletzten  Absatzes: 

Westphal  Wempe 

Gefunden 
(2)  (3) 

12.96 
46.27  46.98  46.39 

E.  Ammoniummagnesiummolybdate.  a)  (NH4)20,MgO,2Mo03,2H20.  — 
So  lies  auf  S.  1029  im  Abschnitt  E.     Dann  folgt  dieser  Abschnitt  und  darauf: 

b)  Mischkristalle  von  3(NHi)20,731o03  und  3MgO,7MoOr  «)  3(NH4)2.7Mo03, 
3MgO,7Mo03,28H20.  —  Man  mischt  Ammoniumparamolybdat-Lsg.  mit  einem  Überschuß 
von  MgCl2-Lsg.  (100  ccm  einer  24°/0ig.  Lsg.  des  ersteren  und  25  ccm  einer  97.5°/0ig.  des 
letzteren).  —  Kristalle  ähnlich  ß).  —  Gef.  5.34  u.  5.50%  (NH4)20,  4.30  u.  4.15  MgO, 
72.22  u.  72.72  Mo03  (ber.  5.58,  4.28,  72.10).     Westphal  {Dissert.,  35). 

ß)  5[3(NH4)20,7Mo03,8H20].3[3MgO,7Mo03,14H20].  —  Durch  Mischung  äq.  Mengen  Am- 
moniumparamolybdat  und  MgCl2  (457,3  ccm  einer  27°/0ig.  Lsg.  des  ersteren  und  120  ccm  einer 
50°/0ig.  des  letzteren).  —  Prachtvoll  ausgebildete  große  Kristalle.  —  Gef.  7.19  und  7.45 °/0 
(NH4)20,  3.25  und  3.46  MgO,  75.50  und  75.27  Mo03  (ber.  7.30,  3.37,  75.51).  Westphal 
{Dissert.,  34). 

J.  Magnesiummolyhdäntartrate.    —    Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1030: 

a)  Allgemeines.  —  Gibt  man  zu  Weinsäure  allmählich  steigende  Mengen 
MgMo04,  so  wächst  das  Drehungsvermögen  gleichmäßig  für  gleiche  Teile 
von  hinzugesetztem  Molybdat,  bis  dessen  Menge  1  Äq.  beträgt.  Es  nimmt 
um  1j±  größere  Abschnitte  zu,  wenn  die  gleichen  Mengen  von  Ibis  l^Äq. 
zugesetzt  werden.  Die  Vergrößerung  nimmt  dann  zwischen  l*/i  und  2  Äq. 
an  sich  ab  und  erreicht  bei  2  Äq.  ihr  Maximum.  Bei  weiterem  Zusatz 
ändert  sich  das  Drehungsvermögen  nur  noch  wenig.  D.  GERXEz(Compt.rend. 
108,  942;  C.-B.  1889 II,  26). 

b)  MgMo03,H4G406,5H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  J.  von  S.  1030  mit  folgender 
Ergänzung: 

Zu  S.  1030,  Z.  3  von  Abschnitt  J.  —  [a]^5  =  -f-  603°  (bezogen  auf  Weinsäure,  c  = 
3.9112).     Rosenheim  u.  Itzig. 

Molybdän   und   Aluminium. 

A.  Molybdänaluminium,  a)  Darstellung  und  Allgemeines.  —  Zu  S.  1031, 
Z.  2  von  Abschnitt  A.  —  In  Kristallen  sind  isolierbar  MoAl,  MoAl3  und  MoAl7, 
als  Pulver  Mo4Al.  MoAl2  besteht  aus  MoAl3  und  MoAl.  L.  Guillet  (Bull, 
soc.d'encourag.  101,  (1902)11,  232). 

Zu  S.  1031,  Z.  2  v.  o.  im  letzten  Absatz.  —  Man  schüttet  auf  fl.  AI  ein  Ge- 
menge von  Mo203  mit  Al-Feilspänen.  Durch  Verbrennung  eines  Teils  des  AI  wird 
eine  solche  Hitze  erzeugt,  daß  Mö203  reduziert  und  die  beiden  Metalle  legiert  werden. 
MoiSSAN  (BulLsoc.chim.\S\  15,  1283;  J.  B.  1896,  545).  —  Über  die  Nachteile 
der  Verwendung  der  Oxyde  gegenüber  den  Sulfiden  und  Chloriden  vgl.  Comres  {Compt.rend. 
122,  14S2;  J.B.  1896,  546),  der  aber  keine  Mo-Legierung  dargestellt  hat. 

Zu  S.  1031,  Z. 6  im  letzten  Absatz.—  Die  Entflammungsgrenze  hat  ein  Ge- 
misch, das  theoretisch  zu  MoAl6  führt.     Guillet. 

Zu  S.  1031,  Z.  2  und  1  v.u.  —  0  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an, 
mit  Ausnahme  von  MoAl6,  das  sich  mit  dünner  Schicht  von  A1203  bedeckt. 
Bei  höherer  Temp.  erhält  man  Al203,Mo03  und  nach  dem  Erkalten  blaues  Oxyd 
als  Überzug.  Am  leichtesten  oxydiert  sich  Mo4Al.  In  der  Kälte  wirkt  Cl 
nicht,  bei  300°  bilden  sich  schnell  die  Chloride.  Sd.  W.  scheint  nicht  ein- 
zuwirken; gegen  350°  bilden  sich  Oxyde  von  Mo  und  AI.  welche  die  Kristalle 
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mit  blauer  Schicht  und  weißen  Punkten  überziehen.  Säuren  greifen  langsam  an ; 
so  k.  konz.  HN03,  besonders  Mo  AI  und  MoAl3.  Die  anfangs  braune  Lsg.  wird 
nach  3  Stunden  rosa,  beim  Kochen  farblos.  Mit  der  Hälfte  ihres  Vol.  W.  verd. 
HN03  scheidet  braunes  kristallinisches  Mo02  ab.  In  verd.  HCl  hinterlassen 
viele  Schmelzen  kristallinische  Rückstände,  die  wahrscheinlich  aus  mehreren 
Verbb.  bestehen.  Heiße  HCl  zers.  MoAl3  und  MoAl4  schnell.  Guillet  (a.a,  0., 
233  u.  235). 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  In  diesen  Abschnitt  auf  S.  1032  sind  bei  den 
einzelnen  Verbb.  die  folgenden  Ergänzungen  sinngemäß  einzufügen: 

a)  Mo20Al.   —   Enthält  AI  als  Silicid.     Guillet  (a.  a.  0.,  232). 

ß)  Mo4Al.  —  Aus  2110  g  MoOs  und  890  g  AI  durch  AI-Pulver.  AI  in 
Körnern  gibt  MoAl3.  Die  Schmelze,  die  stahlgrauen  Bruch  hat,  liefert  mit  verd. 
HCl  ein  sehr  hartes  Pulver  von  D.20  8.10  (ber.  7.73,  wenn  D.  des  Mo  =  9.01  ist). 
Guillet  (a.  a.  0.,  233). 

y)  MoAl.  —  Aus  Gemengen,  die  zu  Mo2Al,  MoAl,  MoAl2  und  MoAl3 
führen  müßten,  durch  pulverförmiges  AI.  —  Die  aus  den  Höhlungen  ge- 
nommenen Kristalle  sind  geriefte,  anscheinend  quadratische  sehr  harte 
Prismen.     D.20  5.34  (ber.  5.79).     Guillet  [a.  a.  0.,  234). 

6a)  M0AI3.  —  Aus  M0AI3  bis  MoAl4  entsprechenden  Gemengen,  z.  B. 
1550  g  M0O3  und  1450  g  AI.  —  Prächtige  Lamellen  aus  dem  König,  der  ein 
Haufwerk  dieser  Kristalle  bildet.  Ähnelt  kristallographisch  WA14  [S.  1433].  D.20  4.45 
(ber.  4.18).      Guillet. 

C)  MoAl7.  —  Aus  einem  Gemenge,  das  zu  MoAl6  führen  müßte.  —  In 
großen  Drusen  nadeiförmige  Kristalle.  D.20  3.52  (ber.  3.37).  Bedeckt  sich 
an  der  Luft  mit  einer  dünnen  Al203-Schicht.     Guillet. 

ß)  Guillet  £)                                    Guillet 

Mo  93.43            93.61         93.91  Mo  33.69  33.25        33.17 

AI           6.57 5.87           5.52  AI  66.31  66.57         66.40 

Mo4Al  100.00             99.48         99.83  MoAl7  100.00  99.82         99.57 

G.  Ammoniumaluminiummohjbdat.  3(NH4)20,  Al203,12Mo03,xH20.  — 
Auf  S.  1033  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

c)  Mit  22  Mol.  H.20.  —  Man  setzt  die  Lsg.  von  A12(S04)3  zu  der  von 
Ammoniumparamolybdat  und  verdunstet  die  klare  Mischung  über  H2S04.  — 
Weiße  glänzende  Täfelchen.  E.  Marckwald  (Über  die  Molybdate  des  Co,  Ni, 
Mn,  Fe,  AI  und  Cr,  Dissert.,  Basel  [Berlin]  1895,  85). 


Marckwald 

Berechnet 

Gefunden 

(NH4)20 

6.55 

6.41               6.50 

A1A 

4.29 

4.75              4.53 

M0O3 

72.54 

72.39             72.52 

Molybdän   und   Silicium. 

A.  Mölybdänsilicide.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1035  ein.  —  a°)  Ver- 
schiedenes. — 

Zu  S.  1035,  Z.  1  von  Abschnitt  A.  -  Moissan  (Le  Four  el.,  Paris  1897,  226).  Er- 
hitzt man  ein  Gemenge  aus  2  Mol.  Mo03,  1  Mol.  SiC  und  3  At.G  (1%  GaO  und  MgO  als  Fluß- 
mittel) 10  Minuten  auf  1720°,  so  scheint  eine  Rk.  zu  beginnen.  L.  Baraduc-Müller  {Rev. 
Met.l,  (1910)  748). 
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b)  MoSi2.  —  Zu  S.  1035,  Z.  3  von  Abschnitt  A,  b),  Ende  von  Darst.  (1).  —  Die 
Hälfte  des  AI  wird  als  Pulver  angewendet.  Man  erhitzt  im  wagerechten  Lichtbogen-Ofen 
16  Min.  mit  350  Amp.  und  70  Volt.  Die  gepulverte  Schmelze  wird  mehrere  Tage  mit  häu- 
fig erneuerter  verd.  HN03  (1  :  1  Vol.)  (zur  Zers.  von  Eisenborid),  der  Rückstand  mit  verd. 
HF1  behandelt,  mit  W.,  A.  und  Ae.  gewaschen  und  getrocknet.  Aus  dem  Prod.  mit  62.4°/0 
Mo,  34,2  Si,  1.1  Fe,  2.3  B  entfernt  h.  HF1  etwas  Si  und  sämtliches  Fe.  Der  von  Königswasser 
nicht  angreifbare  Rückstand  ist  1.  in  einem  Gemisch  von  HXÜ3  und  HFI.  O.  P.  Watts 
(Trans.  Am.  Electrochetn .  Soc.  9,  (1906)  106). 

Zu  S.  1035,  Z.  2  des  zweiten  Absatzes  von  Abschnitt  A,  b).  —  Nach  (1)  [mit  Fe 
und  B  verunreinigt]  schwarze  metallglänzende  flache  Kristalle.     Watts. 

Zu  S.  1035,  Z.  8  v.  u.  —  Geschm.  NaNOH  zers.  langsam,  aber  vollständig, 
geschm.  Na2G03  wirkt  unter  Erglühen.  Sd.  HN03,  HFI  und  Königswasser 
reagieren  nicht.     Watts. 

Zu  S.  1035,  Ende.  —  Zieht  man  von  den  oben  genannten  Zahlen  Fe  als  FeSi2  und  B  als 
Molybdänborid  ab,    so  entspricht  das  Verhältnis  Mo  :  Si  nahezu  der  Formel  MoSi2.     Watts. 

B.Silicomolybdänsäure.Si02,12Mo03,xH20.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1036, 
Z.  1  v.  o.  ein.  —  Bsiv.  12-MolißdänMeselsäure.  H8[Si(Mo207)G],yH20.  —  Ist 
achtbasisch.  A.  Miolati  (J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  450).  'Dies  wird 
durch  die  Existenz  der  unl.  Salze  des  Ag  und  Hg  bewiesen.  A.  Rosenheim 
(Z.  Elehtrochem.  17,   (1911)  696).     [Vgl.  a.  weiter  unten,  unter  E.] 

a)  Mit26Mol.H20.  Bzw.  2H20,Si02,12Mo03,24H20.  —  Zu  S.1036,  Z.2v.o. 

—  Kann  in  der  Kälte  bei  Ggw.  von  2BaO,Si02,12Mo03,22H20  [vgl.  unter  c)] 
existieren;  entsteht  isoliert  selbst  bei  hoher  Temp.  schwer.  H.  Copaux 
{Bull  soc.  frang.  miner.  29,  (1906)  79). 

Zu  S.  1036  Z.  4  v.  o.  —  Rhomboedrisch  wie  das  Ba-Salz.     Copaux. 

c)  Mit  83  Mol.  H20.  Bzw.  2H20,Si02,12Mo03,31H20.-Zu  S.  1036, Z.  10  v.u. 

—  Kristallisiert  mit  2Li20,Si02,12Mo03,29H20  in  wechselnden  Verhältnissen 
in  der  Kälte  oder  bei  30°  zusammen.  Verdunstet  man  in  der  Kälte 
die  Lsg.  des  Gemisches  mit  2BaO,Si02,12Mo03,22H20,  so  erhält  man  iso- 
morphe kristallinische  Gemenge x[2H2O,SiO2)l2MoO3,24H2O],(100-x)[2BaO,SiO2,l2MoO3, 
22H20],  in  denen  x  zwischen  8°/0  und  50°/0  liegt.    GoPAUX. 

E.  Silicomolybdate.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1037  ein.  —  a)  Allgemeines. 

—  Während  zahlreiche  Silicowolframate  sich  von  einer  achtbasischen 
Säure  herleiten,  sind  die  meisten  Salze  der  H8[Si(Mo207)6]  nur  vier-  oder 
dreibasisch,  und  nur  die  wl.  Hg'-  und  Ag-Salze  achtbasisch.  Die  Komple- 
xität des  Anions  ist  so  schwach,  daß  bei  den  Verss.  zur  Darst.  achtbasischer 
Salze  die  Hydroxyl-Jonen  der  Basen,  noch  bevor  sich  ein  Salz  bildet, 
das  Anion  zers.  zu  Si02  und  Polymolybdaten.  W.  Asch  (Z.  anorg.  Chem. 
28,  (1901)  286);  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  83). 
Auch  durch  Behandlung  von  ß)  mit  Guanidiniumkarbonat  in  der  Kälte  kann  kein  acht- 
basisches Salz  erhalten  werden.     Rosenheim  u.  Pinsker. 

b)  Des  Ammoniums  und  organischer  Basen,  a)  Ammonium sili com ohjb- 
dat.  —  Siehe  Verb.  C.  auf  S.  1036. 

ß)  Guanidiniumsilicomolyhdat.  (CN3H5)4H8[Si(Mo907)ü],6H90.  —  Man 
säuert  eine  Lsg.  von  12  Mol.  (CN5H5)2H2Mo04  und  1  Mol.  Na2Si03  mit  HCl 
stark  an.  Quantitative  Ausbeute.  — „Tief  gelbe  Blättchen.  Völlig  analog  der  Verb. 
NH4\H4[Si  (Mo207)6],6H20  von  Parmentier  [S.  1036].     RoSENHElM  U.  PlNSKER. 
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Rosenheim  u.  Pinsker 

Berechnet 

Gefunden 

N                  7.63 

7.43                  7.97 

Mo03          78.39 

77.61                 77.87 

Si02              2.72 

2.90                  2.66 

c)  Andere  Süicomolybdate.  —  Nun  schließt  sich  Abschnitt  E.  von  S.  1037  bis 
1040  mit  folgenden  Ergänzungen  an: 

1.  Kaliumsüicomolybdate.  b)  2K20,Si02.12Mo03,xH20.  7)  Mit  18  Mol. 
H20.  —  Zu  S.  1038,  Z.  2  v.  u.  in  diesem  Abschnitt.  —  Gibt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
über  BaO  16  Mol.  H20  ab  (gef.  12.34%,  ber.  12.5);  bei  105°  tritt  dann  kein 
weiterer  Gew.-Verlust  ein.  Erhitzt  man  auf  105°,  ohne  vorher  über  BaO 
zu  trocknen,  so  gehen  17  Mol.  H20  (gef.  13.27°  0,  her.  13.29)  fort.  H.  Copaux 
(Z.  anorg.  Cliem.  70,  (1911)  299). 

Zu  S.  1038,  Ende  von  Abschnitt  1.  —  Gef.  14.08%  H20  (ber.  14.08).     Copaux. 

2.  Lithiumsilicomolybdat.  2Li20,Si02,12Mo03,29H20.  —  Zu  S.  1038,  Z.  3 
von  Abschnitt  E,2.  —  [S.  a.  unter  B,a)  (S.  1527).]  —Behält  beim  Erhitzen  auf  105° 
5  Mol.  H20,  nach  vorherigem  Trocknen  in  der  Kälte  über  BaO  6  Mol. 
Copaux. 

4.  Baryumsüicomolybdat.  ß)  2BaO,Si02,12Mo03,22H20.  —  Zu  S.  1039,  Z.  4 
von  Abschnitt  E,4,  ß).  —  L.  in  dem  vierfachen  Gewicht  von  k.  W.  Gemenge  der 
Lsgg.  mit  überschüssigem  2BaO,Si02,12W03.24H20  geben  beim  Abdunsten  zunächst  Misch- 
kristalle mit  10°  0  bis  60%  der  Verb.  4,  ß),  in  denen  2BaO,Si02.12Mo03  24  Mol.  H20  hat, 
dann  solche  mit  mehr  als  60%  der  Verb.  4,  ß),  in  denen  die  Einzelsalze  die  ursprüngliche 
Hydrationsstufe  besitzen.   H.   Copaux  (Butt.  SO  C.  f rang,  min  er.  29,   (1906)  80). 

Y)   2BaO,Si02,12Mo03,24H20.   —  Zu  S.  1039,   Z.  7    v.u.  -  [S.  a.  unter  4,ß).] 

Molybdän  und  Chrom. 

B.  Ammoniumchromimohjbdat.  3(NHJ20,Cr203,12Mo03,xH20.  —  So  lies 
auf  S.  1041  im  Abschnitt  B.  und  füge  dann  an.  —  a)  Mit  20  Mol.  H20.  —  [Nun 
folgt  Abschnitt  B.  von  S.  1041.]  —  Darauf  ist  einzufügen: 

ß)  Mit  26  Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  das  klare  Gemisch  der  Lsgg. 
von  Chromalaun  und  Ammoniumparamolybdat  über  H2S04.  —  Rosarote 
quadratische  Täfelchen.     Marckwald  (Dissert.,  87). 

Marckwald 
Berechnet  Gefunden 

(NH4)20  6.23  6.34  6.14 

Cr20.,  6.07  5.67  6.08 

M0O3  69.01  69.31  69.03 

Molybdän   und  Wolfram. 

Den  letzten  Abschnitt  auf  S.  1043  lies  folgendermaßen: 

A.  Molybdänwolfram.  —  Man  erhält  eine  an  W  reiche  Legierung 
aluminothermisch  wie  bei  Wolframchrom  [S.  1445]. 

B.  Molybdändioxydicolframat.  —  Es  folgt  der  letzte  Abschnitt  von  S.  1043. 

C.  Caliumivolframmohjbdat.  —  Natürlich  als  Powellit.  —  Man  erhitzt  ein  inniges 
Gemenge  von  6  T.  Na2Mo04,  1  T.  Na2W04,  3  T.  CaCl2  und  2  T.  NaCl 
auf  hohe  Temp.  —  Milchweiße  durchscheinende  diamant glänzende  quadra- 
tische bis  2  mm  große  Oktaeder.     p{001},  bV2{Hl},  a^lOl}.     a  :  c  =  1  : 1.5449.   Härte 
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etwa  4.     D.  4.61.    Im  konvergenten  Lichte  doppelbrechend  nach  einer  posi- 
tiven Achse.     L.  Michel  (Bull.  soc.  franq.  miner.  17,  (1894)  013). 

Poivellit.  —  In  den  Seven  Devils-Gruben,  Idaho,  mit  schwarzbraunem  Granat  und 
silberhaltigem  Bornit.  —  Gelbe,  deutlich  grünstichige,  harzglänzende  gerade  Prismen  mit 
quadratischer  Basis.  p{001},  b»/*{lll},  a^lOl},  m{110}.  a  :  c  =  1  :  1.5445.  D.  4.526. 
W.  H.  Melville  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  41,  (1891)  138). 

Michel  Melville 

CaO  26.41  25.55 

W03  10.23  10.28 

Mo03  62.37  58.58 

Anderes  5.06 


99.01  99.47 

Anderes:  0.16  MgO,    1.65  Fe203,   3.25  Si02,   außerdem  Spuren  von   Ala03   und  CuO; 
S  unbestimmt.     Melville. 

Gustav  Haas,  A.  J.  Kieser  u.  Th.  Arendt. 


URAN. 

II.  Vorkommen.  A.  Allgemeines.  —  Zu  S.  1045,  Z.  6  dieses  Abschnitts.  —  Ver- 
hältnis zwischen  U  und  Ra  in  aktiven  Mineralien:  1.82 X  107  bis  3.74 XlO7.  E.  Gleditsch 
(Rad.  8,  256;  C.-B.  1911 II,  1370;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  1181).  Für  das  Verhältnis 
U  :  Ra  ergibt  sich  für  Pechblende  und  Thorianit  nur  eine  Differenz  von  3°/0,  die  möglicher- 
weise innerhalb  der  Versuchsfehler  liegt.  In  (aus  Portugal  stammendem)  Autunit  wurde 
weniger  als  die  Hälfte  des  nach  dem  H-Gehalt  zu  erwartenden  Ra  gef.  F.  Soddy  u.  R.  Pirret 
[Phil.  Mag.  [6]  20,  345;  C.-B.  1910 II,  869). 

Zu  S.  1045,  Z.  8  dieses  Abschnitts.  —  Uran  spielt  bei  der  Mineralfärbung  (entgegen 
der  Ansicht  Weinschenk's)  keine  oder  nur  eine  äußerst  geringe  Rolle.  Herrmann  (Z.  anorg. 
Chem.  60,  (1908)  369;  G.-B.  19091,  311).* 

Zu  S.  1045,  Z.  11  dieses  Abschnitts.  —  C.  Schiffner  (Uranmineralien  in  Sachsen, 
Freiberg  i.  S.).  —  Das  Verhältnis  Pb  :  U  beträgt  in  verschiedenen  Mineralien  im  Mittel  0.046. 
[Näheres  im  Original.]     A.  Holmes  (Proc.  Bog.  Soc.  [A]  85,  248;  C.-B.  1911 II,  784). 

B.  Im  Besonderen,  a)  Mineralien,  a)  Eigentliche  Uranmineralien.  — 
In  diesem  Abschnitt  (S.  1045  bis  1048)  sind  die  dort  gebrachten  Angaben  durch  die  fol- 
genden zu  ergänzen: 

Autunit.  Französischer  Autunit.  Gleditsch  (Compt.  rend.  148,  1451;  Rad.  6,  165; 
C.-B.  1909 II,  336,  928). 

Blomstrandit.  Von  Madagaskar  (Ambolotara  bei  Betafo)  mit  26.60° /0  U203.  A.  Lacroix 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  33,  (1910)  321 ;  C.-B.  1911  I,  680).  Über  ein  uralisches  Vor- 
kommen von  Blomstrandit  (mit  3.24°/0  U02)  s.  Hauser  u.  Herzfeld  (C.-B.  Miner.  1910. 
756;  C.-B.  19111,  256). 

Bröggerit.  Dunkle  Kristalle  aus  Borneo,  Härte  5  bis  6,  D.16  9.057,  mit  41.19%  U02. 
40.91  U03,  8.50  PbO,  5.01  Th02,  1.56  Y203,  0.18  CaO,  0.76  Si02,  0.90  FeO,  0.52  H20  und 
Spuren  von  Bi203,  MgO  und  Guprioxyd.  G.  Tschernik  (Bull.  Acad.  Petersb.  1909,  1203: 
C.-B.  19101,  1287).  Solcher  mit  50.70  bzw.  49.30%  U02  und  27.28  bzw.  28.38  U03  ent- 
hält auch  PbO,  Th02  und  Yttererden.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Heidepriem  (Ber.  34,  (1901) 
914).  Enthält  etwa  78%  U308.  K.  A.  Hofmann  u.  F.  Zerban  (Ber.  36,  3093;  C.-B. 
1903  II,  983). 

Carnotü.  Aus  Montrose  Countv,  Col.,  mit  52.25,  54.89,  47.42,  52.28,  54.00%  Ü03. 
Hillebrand  u.  Ransome  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  10,  (1900)  120)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (U.  St. 
Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  305)].  Aus  Südaustralien  mit  2.25%  U308.  T.  Crook  u.  G. 
S.  Blake  (Miner.  Mag.  15,  271;  N.  Jahrb.  Miner.  19111,  30;  C.-B.  19111,  1244). 

Cleveit.     Im  Mittel  mit  70%  U308.     Hofmann  u.  Zerban. 

Euxenit.  Mit  4.37  bzw.  2.93%  U308.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  Prandtl  (Ber.  34,  (1901) 
1064).  Mit  5-  bis  12%  U308.  Hofmann  u.  Zerban.  Aus  dem  Sätersdal  (Süd-Norwegen)  mit 
5.95%  U02.  H.  Lange  (Z.  Naiurw.  82.  (1910)  7).  Von  Ambolotara  bei  Betafo  (Madagaskar) 
mit  16.40%  U02.    Lacroix. 
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Fergusonit.  Mit  1.5  bis  7°/0  U308.  Hofmann  u.  Zerban.  Aus  Madagaskar  mit  6.15°/fl 
U02.  Pirani  bei  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  31,  (1908)  1121;  Z.Kryst.  48,  (1911) 
316).    Von  Morogoro  mit  13.60°/0  U02.    P.Krusch  (Z.  prakt.  Geol.  19,  83;  C.-B.  1911  I,  1319). 

Mackintoshit.     [S.a.  bei  Th    [ds.  Handb.  VI,    73].]      Zus.  wahrscheinlich:  3SiQ2,U02, 

3ThO,,2H20.     C.  C.  Hidden  und  W.  F.  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46,  98;  J.  B.  1893, 

403).     Aus  Llano  Countv,  Texas,  mit  22.40%  U02.     W.  F.  Hillebrand   (U.  St.  Geol.  8 
Bull.  113)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (a.  a.  0.,  276)]. 

Pilbarit.  Im  Pilbarit  (Formel:  PbO,U03,Th02,2Si0.2,2H20  +  2H20)  von  den  Pilbara- 
goldfeldern,  W.-A.,  27.09°/0  U03.    E.  S.  Simpson  (Chem.  N.  102,  (1910)  283;   C.-B.  1911 1,  344). 

Rutherfordin.  In  Deutsch-Ostafrika.  Marckwald  (Landw.  Jahrb.  38,  Erg.- Bd.  V,  423; 
Thiel-Festschrift,  Berlin;   C.-B.  1909 II,  928). 

Samarskit.  Vom  Devils  Head  Mountain  bei  Pikes  Peak,  Col.,  mit  4.02  bzw.  4.22°  0  UOt, 
eine  veränderte  Varietät  mit  6.20°/0  U03.  W.  F.  Hillebrand  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  55; 
Proc.  Colorado  Scient.  Soc.  3,  (1888)  38;  Z.Kryst.  19,  (1891)  638)  [auch  bei  F.  W.  Clarke 
(a.  a.  O.,  300)].     Mit  4  bis  17%  U308.     Hofmann  u.  Zerban. 

Tliorianit.  Aus  Ceylon  mit  12.33,  11.99°/0  U03.  G.  S.  Blake  bei  W.  R.  Dunstah 
{Rep.  Miner.  Surv.  Ceylon  1904;  Nat.  69,  (1904)  510;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  319).  Über  das 
Vorkommen  in  Ceylon  s.  a.  Gleditsch  (Compt.  rend.  148,  1451;  Rad.  6,  165;  C.-B. 
1909  II,  336,  928). 

Thorit.  Mit  0.46%  U03.  Blake  bei  Dunstan.  Mit  etwa  10%  LT308.  Hofmann  u. 
Zerban. 

Thoroyummit.     Wahrscheinliche  Zus.:  3Si02,U03,3Th02,6H20.     Hidden  u.  Hillebrand. 

Vranpecherz.  —  In  diesem  Abschnitt  ist  auf  S.  1048,  Z.  2  v.  o.  hinter  „369"  einzu- 
fügen: ;  Landw.  Jahrb.  38,  Erg.-Bd.  V,  423;  Thiel- Festschrift,  Berlin-,  C.-B.  1909  II,  928. 
—  Ferner  ist  der  Abschnitt  durch  die  folgenden  Angaben  zu  ergänzen.  —  Über  Pechblende  von 
Joachimstal  s.  Gleditsch.  Uranpecherz  von  Lunkwengule  im  Ulugurugebirge  (Bezirk  Moro- 
goro,  Ostafrika),  mit  89.47%  U308.  Krusch.  —  Betrag  der  Wärmeentwicklung  der  Pech- 
blende: H.  H.  Poole  {Phil.  Mag.  [6]  21,  58;  C.-B.  19111,  681). 

Vranylsilikat.     In  Deutsch-Ostafrika.     Marckwald. 

ß)  Mineralien,  in  denen  Uran  als  akzessorischer  Begleiter  vorkommt.  — 
Dieser  Abschnitt  auf  S.  1048  ist  durch  die  folgenden  Angaben  zu  ergänzen.  —  Aeschynit. 
Mit  etwa  0.31  %  U308.  Hofmann  u.  Zerban.  —  Delorenzit.  Mit  9.87%  U02.  Zambonini 
(Z.Kryst.  45,  76;  C.-B.  1908 II,  344).  [Näheres  s.  in  ds.  Bd.,  S.  1202.]  —  Flußspat. 
2.03%  U02  in  dem  Anteil  eines  roten  grönländischen  Flußspats,  der  spez.  schwerer  als 
3.19  ist.  H.  Lange  (Z.  Xatunc.  82,  (1910)  23).  —  Monazitsand.  Mit  etwa  0.9%  U3Os. 
Hofmann  u.  Zerban.  —  Orangit.  Mit  etwa  1%  U3Os.  Hofmaxn  u.  Zerban.  —  Otihit. 
Spuren  von  U  in  zwei  Varietäten  des  Minerals.  Tschernik  (Verh.  kais.  russ.  miner.  Ges. 
45,  285;  Z.  Kryst.  47,  292;  C.-B.  1910  I,  1175).  —  Risörit.  Mit  0.1%  Uran.  Hauser  (Z.  anorg. 
Chem.  60,  (1908)  230;  C.-B.  19091,  397).  —  Xenotim.  Mit  0.5  bis  3.5%  U308.  Hofmann 
u.  Zerban.  Aus  den  Goldwäschen  von  Brindletown  (Nord-Carolina)  mit  4.13%  U02  (grün. 
D.2424.68)  bzw.  1.73  (braun,  D.24<44.46).  L.  G.  Eakins  bei  F.  W.  Clarke  (U.  St.  Geol.  Surv. 
Bull.  419,  (1910)  302).  —  Ein  dem  Euxenit  in  gewisser  Beziehung  ähnliches  schwarzes 
Mineral,  D.  4.975,  aus  der  Provinz  Batum  enthält  11.11%  U02.  G.  P.  Tschernik  (Annuaire 
GM.  Min.  Rußl.  5,  (1902)  196;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  625).  —  [Über  U  in  Yttrotantalit,  Fer- 
gusonit, Wöhlerit,  Euxenit,  Aeschynit,  Samarskit  s.  Abschnitt  a)  und  bei  Nb  [ds.  Handb.  VI.] 

b)  Gesteine,  Bodenarten;  auf  der  Sonne.  —  Zu  S.  1048,  Z.  10  v.  u.  —  Uran 
und  Geologie:  Joly  {Nat.  78,  (1908)  456;  Xaturw.  Rundsch.  23,  (1908)  631;  C.-B. 
19091,  398). 

III.  Darstellung  und  Reinigung.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1048,  Z.  5  v.  n. 
einzufügen.  —  a°)  Verarbeitimg  natürlicher  Verbindungen.  —  Carnotit  wird  nach 
Poulot  u.  Volleque  in  H2S04  gelöst  und  die  Lsg.  mit  Na^CO^  gefällt;  nach  Poulot  mit  XaCl 
geröstet,  worauf  beim  Laugen  mit  W.  Na20,3U03  zurückbleibt,  das  in  Säuren  gelöst,  durch 
überschüssiges  Na2C03  in  Na4(U02)(C03)3  übergeführt  und  durch  NaOH  als  Natriumuranat 
gefällt  wird;  nach  Dolores  Refining  Co.  in  h.  Na2C03-Lsg.  gelöst  und  aus  der  Lsg.  von 
Na4(U02)(C03)3  durch  NaOH  gelbes  Na20,3U03  gefällt;  nach  Fleck  u.  Haldane  mit  h.  15  bis 
20% ig.  H2S04  behandelt  und  die  neutrale  Lsg.  mit  gepulvertem  Kalkstein  gekocht. 
J.  H.  Haynes  {Mines  Min.  30.  (1909)  139). 
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a)  Aus  UClA  oder  aus  Verbb.  von  UCl^  mit  Alkalichloriden.  —  Zu  S.  lu41.», 
Z.  17  v.  o.,  Ende  von  Darst.  (2).  —  Das  Verf.  ist  nicht  praktischer  als  (1).  Der  Durch- 
führung der  beiden  Verff.  ist  die  große  Hygroskopizität  des  UC!4  am  meisten  hinderlich. 
J.  Aloy  {Recherches  sur  VUranium  et  ses  composes,  Tliese  21,  Paris  1901,  14). 

Zu  S.  1049,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Man  kann  auch  K2UCI6  oder  Li2UCl6 
benutzen  und  die  Dimensionen  des  Apparates  herabsetzen.  Z.  B.  bringt  man  abwechselnde 
Lagen  von  K2UC16  und  K  in  einen  durch  einen  Schrauben deckel  verschließbaren  Zylinder 
aus  weichem  Eisen  von  3  cm  [mm?]  Wandstärke  und  2.5  cm  innerem  Durchmesser.  Erhitzt 
man  durch  Holzkohlenfeuer,  so  entwickelt  die  Rk.  so  viel  Wärme,  daß  die  Röhre  rotglühend 
wird.  Die  mit  A.,  Eiswasser,  A.  und  Ae.  erschöpfte  M.  ist  ein  Pulver,  das  ein  wenig  Oxyd 
und  Spuren  von  Alkalimetall  einschließt.     Aloy. 

Zu  S.  1049,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Man  kann  auch  mit  schwächeren 
Strömen  unter  äußerer  Erhitzung  arbeiten.  Z.  B.  elektrolysiert  man  geschm.  K2UC16 
in  H-Atm.  mit  12  bis  15  Amp.  bei  8  bis  10  Volt.  Das  U  legiert  sich  mit  dem  Metall  der 
Elektroden,  besonders  mit  Fe,  AI,  Cd  und  Platin.  Aloy  (Tliese,  14).  —  5.  Die  direkte 
Lsg.  der  Salze  in  verschiedenen  stromleitenden  organischen  Fll.  (z.  B.  Aceton),  in  denen  sie 
ohne  Zers.  oder  Oxydation  reichlich  unter  Auftreten  schöner  Färbungen  1.  sind,  gibt  bei 
der  Elektrolyse  dauerhafte  Überzüge  auf  Pt,  Ni  usw.  Wolfram-Lampen-A.-G.  (D.  R.-P.  237014 
(1910);   C,B.  1911 II,  410). 

b)  Aus  Uranoxyden,  besonders  U.d08.  —  Zu  S.  1049,  Z.4  v.  u.  [Darst.  (1,8)).  — 
Man  nehme  150  Amp.  und  50  bis  60  Volt.  Aus  einem  sehr  stark  zusammengepreßten 
Gemenge  von  100  g  U308  und  10  g  Zuckerkohle  durch  150  Amp.  in  10  bis  15  Min.  etwa 
25  g  U,  aus  200  g  Gemenge  durch  200  Amp.  50  g  Metall.  Dieses  ist  im  allgemeinen  94- 
bis  96°/0ig.  Der  Gehalt  an  C  steigt  mit  der  Dauer  der  Operation.  Aloy  {These,  10).  — 
e)  Die  Einw.  von  Retorten-Kohle  auf  U02  findet  bei  14S00  bzw.  1500°  statt.  Die  mittlere 
Portion  des  Prod.  wird  dabei  viel  dunkler  und  backt  fest  zusammen;  sie  effervesziert  leb- 
haft beim  Erwärmen  (unter  Entwicklung  von  Kohlenwasserstoffgeruch)  und  wird  durch  sd. 
W.  langsam  zers.  Die  Ggw.  von  Metall  wurde  nur  schwer  durch  mkr.  Prüfung  nach- 
gewiesen. Ein  Überschuß  von  Kohle  verändert  die  Reduktions-Temp.  anscheinend  nur 
wenig,  vermindert  dagegen  die  Menge  des  entwickelten  Gases.  H.  G.  Greenwood  (J.  Chem. 
Soc.  93,  (1908)  1492). 

Zu  S.  1049,  Anfang  von  Z.  3  v.  u.  [Darst.  (2)].  —  Gibt  man  ein  Gemenge  von  über- 
schüssigem U308  und  pulvrigem  Mg  in  Porzellan  Schiffchen  in  ein  Glasrohr  und  erhitzt  in 
H-Atm.  allmählich,  so  tritt  bei  Rotglut  äußerst  heftige  Rk.  unter  teilweisem  Fortschleudern 
der  M.  und  tiefem  Angriff  der  Schiffchen  ein.  Nach  Erkalten  in  H  hinterbleibt  ein  Gemenge 
von  U,  MgO  und  überschüssigem  U02.  Das  U  läßt  sich  weder  durch  Schmelzen  noch  durch 
chemische  Agentien  von  seiner  Gangart  trennen.  Dasselbe  gilt  für  die  Reduktion  mit  AI 
[vgl.  a.  bei  U  und  AI],  wenn  man  ein  gut  getrocknetes  Gemenge  von  überschüssigem  U308 
und  sehr  feinem  AI-Pulver  in  einem  Porzellantiegel  hoch  aufhäuft,  mit  etwas  U308  bedeckt 
und  den  Tiegel  nach  und  nach  erhitzt.  Bei  heller  Rotglut  erfolgt  lebhafte  Rk.,  aber 
ohne  Fortschleudern,  unter  so  starker  Erhöhung  der  Temp.,  daß  ein  Teil  der  M.  schm. 
Aloy  (These,  11).  Entzündet  man  einen  AI-Draht,  der  in  einem  Gemenge  von  A1308  und  AI- 
Pulver  liegt,  so  erfolgt  kein  Umherschleudern  wie  bei  Anwendung  des  Gemenges  von  Mg 
und  Ba02,  aber  auch  kein  Schmelzen.     Aloy  {These,  12). 

Zu  S.  1049,  Z.  1  v.  u.  —  Das  U02  wird  aus  U03,H20  durch  H  bei  möglichst  niedriger 
Temp.  reduziert.  Man  mengt  100  g  mit  10  g  AI-Pulver  und  schichtet  ziemlich  hoch  auf. 
Nach  dem  Erkalten  unter  einer  sehr  harten  Kruste  von  geschm.  A1203  und  überschüssigem 
Ü02  etwa  20  g  U.  Aus  200  bis  250  g  M.  30  bis  35  g.  Bei  größeren  Mengen  führt  man 
die  Rk.  am  besten  mit  einer  kleineren  aus  und  setzt  den  Rest  in  kleinen  Anteilen  zu.  Die 
Menge  des  AI  kann  dann  kleiner  sein  als  4  At.  auf  3  Mol.  U02,  am  besten  90%  Ü02  und 
10°/0  AI.     Aloy  (Tliese,  11). 

Zu  S.  1050,  Z.  3  v.  o.  —  Wegen  der  Heftigkeit  der  Rk.  kann  man  nicht  mehr  als 
50  g  Masse  anwenden.  Aloy  (These,  13).  —  Ein  inniges  Gemisch  von  reinem  Fe203  mit 
10°/0  Uranioxyd  wurde  mit  Al-Feilspänen  (mehr  als  zur  völligen  Reduktion  der  beiden  Oxyde 
erforderlich)  völlig  trocken  durch  Ba02'und  AI  in  Rk.  gebracht,  und  dabei  unter  einer 
Schlackenschicht,  die  U  enthielt,  eine  kompakte  Metallmasse  erhalten,  die  aus  97.4S°/0  Fe 
und  2.39°/0  Si  (aus  der  Tiegelmasse)  bestand.  F.  Giolitti  u.  G.  Tavanti  (Gazz.  chim.  ital. 
38 II,  239;   c,B.  1908  IT,  1335).  —  3.  U03  wird  durch  Ca-Dampf  in  der  Leere 
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(im  Eisenschiff)  sehr  glatt  reduziert.  [Apparat  s.  hei  Ti  (S.  1207).]  Man  behandelt 
mit  verd.  HN03  (die  aber  auch  U  leicht  angreift),  saugt  ab,  wäscht  tüchtig  mit  W.,  später 
mit  A.  und  trocknet  bei  90°  bis  100°,  oder  behandelt  mit  XH/11-Lsg.  (wodurch  eine  Spur 
CaO  nicht  entfernt  wird),  dann  wie  vor  und  trocknet  im  Yakuumexsikkator  über  H2S04. 
*A.  Burger  (Reduktion  durch  Ca,  Dissert.,  Basel  1907,  10).  —  4.  Aus  den 
Oxyden  durch  ein  Gemenge  von  Carbid  (CaC2)  und  Silicid  (Ferrosilicium). 
El.  Furnaces  k  Smelters  Ltd.  (Franz.  P.  427  537  (1011);  Bev.  Met.  8,  (1911) 
Extr.,  876). 

IV.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1050,  Z.  5  von  Abschnitt  IV.  —  Nach 
(2)  unter  III,  b)  durch  Mg  schwarzes  Pulver.  Aloy  {These,  11).  Aluminotliermisch 
aus  U02  nach  (2)  unter  III,  b)  geschm.  M.  mit  glänzendem  Bruch,  wenig  hämmer- 
bar, mit  dem  Stahl  ritzbar.     D.  unter  und  nahe  an  16.5.     Aloy  (These,  12). 

Zu  S.  1051,  Z.  4  v.  o.  —  Magnetische  Eigenschaften  des  U-Ions:  Pascal  {Compt.  rend. 
147,  742;  C.B.  1908  II,  1911).  -  Analogie  zwischen  der  U- und  Th-Reihe  in  bezug  auf  die 
radioaktive  Strahlung:   0.  Hahn  u.  L.  Meitner  {Physika!.  Z.  11,  493;  C.-B.  1910 II,  284). 

V.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  an  der  Luft,  beim  Erhitzen  und 
gegen  Sauerstoff.  —  Zu  S.  1051,  Z.  6  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  schwarze  Pulver 
(nach  (2)  unter  III,  b))  verändert  sich  an  feuchter  Luft.  Aloy  {These,  11).  Das  geschm. 
(aluminotliermisch  aus  ÜO,  nach  (2)  unter  III,  b))  verändert  sich  wenig  an  trocknet* 
Luft,  wird  an  feuchter  oberflächlich  schnell  matt.     Aloy  (These,   12). 

Zu  S.  1051,  Z.  3  v.  u.  im  Abschnitt  V,  a).  —  Das  nach  (3)  unter  III,  b)  dar- 
gestellte verbrennt  beim  Trocknen  unter  85°,  wenn  es  mit  NH4C1-Lsg.,  nicht, 
wenn  es  mit  verd.  HN03  gereinigt  ist.     Burger. 

c)  Gegen  Stickstoff  und  Stickstoffverbindungen.  —  Zu  S.  1051,  Z.  3  v.  u.  — 
U  wirkt  katalytisch  auf  die  B.  von  NH3  aus  N  und  H  (zweckmäßig  unter  hohem  Druck), 
in  Form  von  Metall,  Legierung  oder  Nitrid;  die  Wirkung  ist  schon  unterhalb  500°  erheblich. 
F.  Haber  {D.  R.-P.  229126  (1909);  C.-B.  19111,  49). 

e)  Gegen  Halogene.  —  Zu  S.  1052,  Z.  6  v.  o.  —  Fl  wirkt  überaus  heftig 
auf  metallisches  U  ein,  zunächst  unter  B.  einer  schwarzen  aufgeblähten  M., 
dann  von  weißgrünen  Prodd.,  der  Hauptsache  nach  wohl  UF14,  die  daneben 
noch  0  bzw.  Oxyfluoride  enthalten.  UF16  [s.  S.  1549]  tritt  nur  in  sehr  ge- 
ringen Mengen  auf.     Ruff  mit  Heinzelmaxn  (Ber.  42,  402;  0.-2?.  1909  I,  733). 

Zu  S.  1052,  Ende  von  Abschnitt  e).  —  Elektrolyt-U  [nach  (4)  unter  III,  a)  (S.  1532)] 
wird  durch  J  leicht  angegriffen.     Aloy  (These,  15). 

g)  Gegen  Alkalien  und  Salze.  —  Zu  S.  1052,  Z.  13  v.  u.  —  Gibt  mit  Kalium- 
persulfat-Lsg.  ziemlich  schnelle  Rk.  unter  Gas-Entw.  Ebenso  mit  Amraonium- 
persulfat,  doch  ist  hier  die  Rk.  langsamer.  Levi,  Migliohixi  u.  Ercolini 
(Gazz.chim.ital.  38  1,  583;  C.-B.  190811,  482). 

h)  Verschiedenes.  —  Absatz  5  auf  S.  1052  lies  wie  folgt: 

Peptisation  des  koagulierten  Kolloids  von  U  und  Yenv.  des  Prod.  zu  Glühfaden  und 
Geschossen  wie  bei  W  [S.  1401].  Über  ein  neues  Verfahren  zur  Überführung  in  den 
kolloiden  Zustand  vgl.  bei  Ti  [S.  1210]. 

i)  Analysen.  —  Zu  S.  1052,  Ende.  —  Zus.  des  nach  (3)  unter  III,  b)  erhaltenen  nach 
Burger : 

U                       98.7  98.6            99.0            99.4 

Ca    Spur            0.09  Spur              0                 0 

Fe     1.44             0.93  0.8 

In   dem   aluminothermisch   aus  U02  erhaltenen  gef.  98.0  (96.3)°/0  U,  0.8  (1.3)  AI,  1.2 

(2.4)  Rückstand    (fast  ausschließlich  U02).  Aloy  {These,  13).  —  Bei  Bestrahlung  von  kauf- 
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lichem  metallischen  U  mit  Kathodenstrahlen  wurde  die  Entw.  beträchtlicher  Mengen  von  N 
beobachtet.  Es  erwies  sich,  daß  das  ü  13°/0  U3N4  und  1.25°/0  C  enthielt.  W.  P.  Jorissen 
u.  A.  P.  H.  Trivelli  (Chem.  Weekbl.  8,  59;  C.-B.  19111,  463). 

VI.  Atomgewicht,  Wertigkeit  und  Charakter.  A.  Atomgewicht.  —  Zu  S.  1053, 
Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Durch  Best,  des  N  im  (U02)(N03)2,3H20  und  des  Verhält- 
nisses zu  U02.     Aloy  {These,  43). 

Zu  S.  1053,  letzte  Zeile  des  zweiten  Absatzes.  —  Vgl.  ferner:  Gzapki  (Z.  anal.  Chem.  43, 
(1904)  200). 

C.  Charakter.  —  Zu  S.  1053,  Z.  6  v.  u.  —  Analogie  der  Verbindungsformen  mit  der 
anderer  Elemente  (Cr,  S,  P,  Sb,  Br):  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1909,  175; 
C.-B.  19091,  1970). 

Uran  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

I.  Optische  Eigenschaften  des  Urans  und  seiner  Verbindungen.  —  Auf  S.  1054 
schalte  vor  Z.  4  dieses  Abschnitts  ein: 

A.  Spektrum.  —  Die  Struktur  ist  eine  Funktion  der  Intensität  der  Lichtquelle. 
F.  G.  Nutting  (Astrophys.  J.  23,  64;  Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  200).  —  Der  rote  bis  grüne 
Bezirk  des  BogenspeMrums  zeigt  bei  Verwendung  von  metallischem  U  sowie  von 
Uranylsalzen  ein  verwaschenes  aus  zahlreichen  meist  feinen  Linien  und  einem 
kontinuierlichen  Spektrum  bestehendes  Band,  dessen  Auflösung  nur  mit  einem 
großen  Gitter  gelingt.  Am  klarsten  erscheint  das  U-Linienspektrum  bei  Ver- 
wendung von  (U02)C12.  So  werden  als  intensivste  Linien  gef. :  \  =  6449.38,  5915.63, 
5528.04  (i  =  10)  5758.31  (i  =  9),  6395.66,  6017.67,  5493.13  (i  =  8),  5976.48  (i=7)  [andere 
im  Original].  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IP]  119,  (1910)  77). 
Messungen  im  ultravioletten  Bogenspektrum  zwischen  X  =  3900  bis  4000  annähernd  von 
Lockyer  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1881)  280;  Phil.  Trans.  178,  (1881)  561),  zwischen  \  ==  2263 
bis  4695  genau  von  Exner  u.  Haschek  (Wellenlängentabellen).  —  Hieran  schließt  sich  Z.  1 
bis  8  des  zweiten  Absatzes  auf  S.  1054  an;  dann  folgt:  —  U203  gibt  ein  glattes  konti- 
nuierliches Spektrum  mit  undeutlichen  Maxima  bei  2.8  jj.  und  3.4  jjl.  Goblentz  (Bull.  Bier. 
Stand.  5,  (1908)  173). 

Zu  S.  1054,  Z.  8  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  charakteristischsten  Absorptions-Baxiden 
zeigen  einige  Uranosalze  in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  W.,  Alkoholen,  Aceton,  Glycerin. 
Die  Ggw.  von  freier  HN03  bei  (U02)(N03)2,  die  von  H2S04  bei  (U02)S04,  von  Essigsäure  bei 
(U02)(C2H302)2  oder  von  HCl,  CaCl2  oder  A1C13  bei  (U02)C12  läßt  die  Uranylbanden  intensiver 
und  enger  werden.  Auch  bewirken  alle  Reagenzien,  außer  HN03,  daß  die  Uranylbanden 
gegen  Rot  verschoben  werden;  HN03  verschiebt  stark  nach  Violett.  Ähnlich  werden  die 
Üranobanden  beeinflußt.  Bei  Umwandlung  von  (U02)(N03)2  in  (U02)S04  verschieben  sich 
die  Uranylbanden  ganz  allmählich  in  die  Sulfatstellung ;  weiterer  H2S04-Zusatz  verschiebt  die 
Banden  noch  weiter.  (U02)(N03)2  zeigt  in  W.  keine,  in  HN03  eine  starke  Verschiebung. 
Die  (U02)(G2H302)2-  und  (U02)S04-Banden  werden  bei  Temp.-Erhöhung  nur  schwach  ver- 
schoben. [Näheres  siehe  im  Original.]  H.  C.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  45,  lr 
113;  C.-B.  19111,  1030;  Phil.  Mag.  [6]  19,  566;  C.-B.  19111,  2067).  Absorptionsbanden 
von  verschiedenen  Uranylsalzen  in  demselben  Lösungsmittel  oder  von  denselben  Salzen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  haben  oft  verschiedene  Wellenlängen,  eine  Erscheinung,  die 
bei  Uranosalzen  noch  ausgeprägter  ist.  [Über  die  Art  der  Änderung  und  Einzelheiten  vgl. 
das  Original.]     W.  W.  Strong  (Physikal.  Z.  11,  668;  C.-B.  1910  H,  868). 

Zu  S.  1054.  Z.  11  des  zweiten  Absatzes.  —  Vgl.  a.  Oeffinger  (Üb.  d.  Lichtabsorptionen 
der  Vranylsalze,  Dissert.,  Tübingen  1866),  zitiert  nach  Dittrich  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)464). 

Auf  S.  1054  schalte  im  zweiten  Absatz,  Z.  11  v.  u.,  vor  „Die  TJVt-Verbb."  ein: 

B.  Phosphoreszenz.  —  Nun  folgt  der  Text  von  S.  1054,  Z.  7.  v.  u.  im  zweiten  Absatz 
bis  zu  dessen  Schluß  mit  den  folgenden  Ergänzungen.  —  Zu  S.  1054,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten 
Absatz.  —  Bei  Uranylacetaten ,  -tartraten  und  -Oxalaten  dauert  die  Phosphoreszenz 
bei  niederer  Temp.  merklich  länger  als  bei  gewöhnlicher  Temp.  Bei  —193°  bleiben  einige 
dieser  Salze  selbst  dann  noch  einige  Sekunden  leuchtend,  wenn  man  sie  aus  dem  Phosphoro- 
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skop  herausnimmt.  (U02)G12  und  Autunil  phosphoreszieren  bei  der  Temp.  des  fl.  N  ein  wenig 
dauernder  als  bei  gewöhnlicher  Temp.  Dagegen  zeigen  Sulfate  (einfache  und  doppelte)  und 
(U02)(N03)2  keine  Änderung  der  Emissionsdauer.  Die  Sulfate  sind  vielleicht  bei  niederer 
Temp.  sehr  wenig  leuchtender,  das  Nitrat  aber  erleidet  bis  — 190°  keinerlei  Änderung  in  der 
Dauer  oder  Intensität  des  emittierten  Lichtes.  J.  Becquerel  (Conipt.  rem?.  152,  511;  C.-B. 
1911  I,  1347). 

Zu  S.  1054,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Phosphoreszenz  der  Uranylsalze  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen:  H.  u.  J.  Becquerel  u.  H.  Kamerlingh  Onxes  (Compt.  rend.  150,  047: 
C.-B.  19101,  1866). 

Zu  Z.  1054,  auf  der  letzten  Zeile  des  zweiten  Absatzes.  —  Pechblende  wirkt  auf  die  Phos- 
phoreszenz von  gewöhnlicher  nicht  geglühter  Kalkphosphormischung  mit  Bi-  und  Tl-Zusatz 
vernichtend.  L.  Vaotno  u.  E.  Zumbusch  {J.  prakt.  Chem.  [2]  82,  193;  C.-B.  1910  II,  1117».  — 
Uransalze  leuchten  beim  Schütteln  oder  Stoßen  im  Dunkeln  auf.  Eine  Explosion  oder  Entw. 
von  Gas  in  W.  war  nie  zu  bemerken.     Siemssen  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  423). 

Auf  S.  1054  füge  vor  dem  dritten  Absatz  v.  o.  ein: 
C.  Einwirkung  von  Licht.  —  Die  Uranylsalze  sind  lichtempfindlich,  die  mit  or- 
ganischen Säuren  mehr  als  die  mit  anorganischen  Säuren;  mit  am  meisten  Oxalat  und 
Tartrat.  C.  Dittrich  [Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  461).  Uranylacetat  entwickelt  im  Sonnen- 
licht ein  wenig  Gas;  das  Potential  tch  in  einer  Lsg.,  die  0.5  Mol.  (U02)(X03)2  und  0.5  Mol. 
NaC2H302  und  eine  Platinelektrode  enthält,  beträgt  im  Dunkeln  +0.785  Volt,  im  Sonnen- 
licht +0.25  bis  0.30  Volt.  Das  entwickelte  Gas  besteht  hauptsächlich  aus  H  (nicht  aus  O, 
entgegen  der  Annahme  von  Euler  u.  a.).  Auch  eine  Urano-Uranyl-Sulfat-Lsg.  zeigt  bei  Be- 
lichtung einen  Potentialabfall  (um  etwa  0.1  Volt).  Die  Potentiale  ändern  sich  bei  geo- 
metrischer Änderung  der  Lichtstärke  etwa  arithmetisch.  Die  Urano-Uranyl-Sulfat-Elektrode 
gibt  einen  guten  Helligkeitsmesser.  Eine  rein  molare  (U02)(N03)2-Lsg.  hat  ein  höheres 
Potential  als  die  Acetat-Lsg. ;  das  Licht  drückt  das  Potential  stark  herab.  Die  Potentialfälle 
haben  ihren  Hauptgrund  in  den  Umsetzungen  der  U-Verbb.,  nicht  in  der  H-Entw.  Die  Licht- 
potentiale des  Uranoxalats  sind  weniger  interessant,  weil  die  Änderungen  nur  klein  sind. 
E.  Baur  (Z.  physik.  Chem.  63,  683;   C.-B.  1908  II,  1447).     Die  Potentiale  der  Urano-Uranyl- 
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sulfat-Lsgg.  zeigen  im  Dunkeln  völlige  Abhängigkeit  von  der  Formel  n  =  s  -f  ^p~ln  — ny—-\ > 

wo  e  der  Wert  des  elektrolytischen  Potentials  der  Urano-Uranyl-Elektrode  ist  (es  ist  um 
0.404  positiver  als  die  Normalwasserstoffelektrode).  Alle  Elektroden  (platiniert,  blank,  Netz- 
elektrode) hatten  übereinstimmende  Potentiale.  [Zahlen  im  Original.]  Im  Licht  [Versuchs- 
anordnung und  Einzelheiten  im  Original]  verschiebt  sich  das  Potential  nach  der  negativen 
Seite  (im  allgemeinen  nur  an  blanken  Elektroden  meßbar).  Lichtstärke  und  Potentialver- 
schiebung stehen  in  angenähert  logarithmischem  Verhältnis  zueinander.  Bei  Lsgg.  verschie- 
dener Zus.  nehmen  die  Höchstpotentiale  mit  der  Uranyl-Konz.  zu,  während  das  Abklingen 
sich  verlangsamt.  Die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Anklingung  ist  der  Lichtstärke  propor- 
tional. Die  Anklingungsgeschwindigke.it  ist  im  allgemeinen  von  den  äußeren  Umständen  un- 
abhängig, dagegen  abhängig  von  Zus.,  Konz.  und  Temp.  (abnehmend  mit  zunehmender 
Temp.  und  Konz.,  zunehmend  mit  abnehmender  H2S04-Konz.)  [Über  den  Einfluß  von  A.- 
Zusatz vgl.  das  Original.]  Beim  Uranosulfat  ist  (infolge  seiner  elektrolytischen  Dissoziation) 
das  Absorptionsverhältnis  abhängig  von  der  Konz.  Die  größte  photochemische  Wrkg. 
liegt  im  Blau  und  Violett  bei  den  Wellenlängen 484  bis  423.  N.  Titlestad  (Z.  physik.  Chem. 
72,  257;  C.-B.  1910  IL  11).  Hierzu  s.  die  Bemerkungen  von  E.  Baur  {Z.  physik.  Chem.  72. 
323;  C.-B.  1910 II,  12.)  Reine  Urano-Lsgg.  geben  keinen  lichtelektrischen  Effekt,  da- 
gegen Uranyl-Lsgg.  Im  Dunkeln  eingestellte  Elektroden  liefern  beim  Einbringen  in  eine  be- 
lichtete Lsg.  keinen  Potentialhub.  Im  Licht  tritt  eine  Aufladung  der  Elektroden  ein. 
A.  Samsonoff  {Z.  iviss.  Phot.  9.  12;  C.-B.  1910  II,  1021).  —  Eine  Lsg.  von  Oxalsäure 
und  Uranylsalz  (Acetat  oder  Nitrat)  zers.  sich  unter  dem  Einfluß  der  im  Sonnenlicht 
enthaltenen  ultravioletten  Strahlen.  Die  Lsg.  wird  als  chemisches  Photometer  empfohlen. 
[Über  die  auftretenden  Rkk.  vgl.  das  Original.]  R.  F.  Bacon  {The  Philippine  J.of  Science  5, 
(1910)  281;  C.-B.  1911  I,  620).  —  Uransalze  wirken  als  Lichtkatalysatoren,  indem  sie  die 
Einw.  von  ultravioletten  Strahlen  auf  verschiedene  Körper  erhöhen  oder  vermindern.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  D.  Berthelot  u.  H.  Gaudechox  {Compt.  rend.  152.  262 ;  C.-B.  1911  I, 
873).  —  Belichtung  ungesättigter  Ketone  in  Ggw.  von  Uranvlsalzen  :  P.  Praetorius  u.  F.  Korn 
{Ber.  43,  2744;  C.-B.  1910  II,  1610). 

Zu  S.  1054,  Z.  5  v.  o.  im  dritten  Absatz.  —  B.  von  symmetrischen  Ketonen  aus  Fettsäuren 
durch  Einw.  von   rotem   und   grünem   Uranoxyd:    Senderens   {Compt.  n  nd.  149,  213;    C.-B. 
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1909  II,  1211).  Über  die  chemischen  Umwandlungen  von  Verbb.  im  Sonnenlichte  bei  Ggw. 
von  Uranyl- Verbb.  (Sulfat,  Acetat,  Nitrat  usw.  oder  einer  Lsg.  von  Uranoyxd) :  Neuberg 
{Biochem.  Z.  13,  305;  C.-B.  1908  II,  1485).  —  Durch  Eintragen  der  Massen  in  Fluorescein- 
Uranylnitrat-Ls?.  wird  der  Leuchteffekt  der  Bologneser  Leuchtsteine  nicht  beeinflußt.  L.  Vanino 
u.  E.  Zumbusch  {J.  prakt.  Chem.  [2]  82,  193;  C.-B.  1910  II,  1117). 

II.  Physiologisches  Verhalten  des  Urans  und  seiner  Verbindungen.  —  Zu  S.  1054, 
Z.  12  v.  u.  —  Pharmakologische  Wrkg.  von  Uran:  D.  E.  Jackson  u.  F.  C.  Mann (.4m.  J.  Physiol. 
26,  381 ;  C.-B.  1910  II,  1234). 

Auf  S.  1054  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

IIa.  Elektrolyse.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  salzsauren,  salpetersauren,  schwefelsauren 
oder  fettsauren  Uranylsalzen  wird  Uran  stets  an  der  Kathode  als  gelbes  Uranylhydroxyd 
oder  als  violettes  Uranouranihydroxyd  abgeschieden.  G.  Dittrich  {Die  Uranylsalze  vom 
physik.-chem.  Standpunkt  aus  betrachtet,  Dissert.,  Leipzig  1899,  69). 

III.  Verwendung-  des  Urans  und  seiner  Verbindungen,  a)  In  der  Beleuch- 
tungstechnik. —  Zu  S.  1055,  Z.  2  v.  o.  —  Vgl.  hierzu  auch  bei  metallischem  U;  V,h)  [S.  1533]. 
—  Verf.  zur  Herstellung  von  Glühfäden  aus  Uran:  E.  Ruhstrat  {D.  R.-P.  238380  (1910); 
C.-B.  1911  II,  1082). 

e)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  1055,  letzte  Zeile  des  ersten  Absatzes.  —  Als  Katalysator 
zur  Darst.  des  NH3  aus  N  und  H.  [S.  a.'bei  metallischem  U;  V,c),  (S.  1533).]  Haber  {Z.  Elektro- 
chem.  16,  244;  Chem.  Ztg.  34,  345;  C.-B.  19101,  1559). 

IV.  Analytisches.  A.  Verwendung  in  der  Analyse.  —  Zu  S.  1055,  letzte  Zeile 
des  zweiten  Absatzes.  —  U-Salze  als  Phenol-Reagenzien:  Orlow  (Pharmazeft.  J.  41,  267; 
Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  6,  (1903)  417;  Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  55). 

B.  Nachweis,  a)  Im  Gang  der  qualitativen  Analyse.  —  Zu  S.  1056,  letzte  Zeile  des 
zweiten  Absatzes.  —  Neue  Unterscheidungs-Rkk.  von  Cd-Salzen.  Lemerire  {Ann.  chim.  anal, 
appl.  14,  6;  C.-B.  19091,  2017). 

b)  Reaktionen.  —  Zu  S.  1056,  Z.  9  v.  u.  —  Uransalze  geben  selbst  in  sehr  verd.  Lsg. 
mit  einer  Lsg.  von  käuflichem  Äthylendiamin  ein  hellgelbes  kristallinisches  Salz,  das  sich 
im  Überschuß  des  Fällungsmittels  wieder  auflöst.  J.  A.  Siemssen  {Chem.  Ztg.  35,  139;  C.-B. 
1911 1,  757). 

Zu  S.  1056,  Z.  8  v.  u.  —  Uranylsalze  geben  mit  Dioxymaleinsäure  braune  Färbungen. 
Fenton  {Proc.  Chem.  Soc.  Zi,  133;    C.-B.  1908  II,  497). 

e)  Qualitative  Scheidung  von  andern  Verbb.  —  Zu  S.  1057,  letzte  Zeile  des  zweiten 
Absatzes.  —  Von  den  übrigen  Metallbasen.  Pozzi-Escot  {Bull.  soc.  chim.  Belg.  22,  327 ;  C.-B. 
1908  II,  1125). 

C.  Geivichtsanalytische  Bestimmung.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1057  ein- 
zufügen. —  Zur  gewichts-  und  maßanalytischen  Best.  vgl.  a.  den  Sammelbericht  von  Weber 
{Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  420). 

b)  Sonstige  Methoden.  —  Zu  S.  1057,  Z.  2  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  Quantitative 
Bestimmung.  Giolitti  u.  Tavanti  {Gazz.  chim.  ital.  38  II,  239;  C.-B.  1908  II,  1335).  Metzger 
u.  Heidelberger  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  1040;  C.-B.  1909  II,  1897). 

D.  Maßandly 'tische  Bestimmung.  —  Zu  S.  1057,  Z.  4  v.  o.  im  fünften  Absatz.  — 
F.  Ibbotson  u.  S.  G.  Clark  {Chem.  N.  103,  146;  C.-B.  19111,  1529).  Coy  u.  Bunzel  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  31,  367;  C.-B.  19091,  1438).  Campbell  u.  Giffrin  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  1, 
(1909)  661;  C.-B.  1910  I,  1183). 

E.  Trennungen.  Von  Eisen.  —  Zu  S.  1058,  Z.  7  v.  o.  —  Pozzi-Escot  {Bull.Assoc. 
Chim.  Sucr.  Bist.  26,  694;  C.-B.  19091,  1607).  W.  Trautmann  {Z.  angew.  Chem.  24,  61; 
C.-B.  1911  I,  686). 

Kobalt.  —  Zu  S.  1058,  Z.  12  v.  o.  —  Elektrolytisch.  J.  H.  Buckminster  u.  E.  F.Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1471;  C.-B.  1911  I,  38). 

Nickel.  —  Zu  S.  1058,  Z.  21  v.  o.  —  Elektrolytisch.     Buckminster  u.  Smith. 

Thorium.  —  Zu  S.  1058,  Absatz  14.  —  Ebler  {Z.  anal.  Chem.  47,  665;  C.-B. 
1908  II,  1635). 

Zink.  —  Zu  S.  1058,  Z.  19  v.  u.  —  Elektrolytisch.     Buckminster  u.  Smith. 
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Trennung  von  größeren  Gruppen  von  Metallen.  —  Zu  S.  1058,  Z.  9  v.  u.  —  Quanti- 
tative Trennung  von  den  übrigen  Metallbasen.  Pozzi-Escot  {Bull.  soc.  chim.  Belg.  22,  327 ; 
C.-B.  1908  II,    1125).    —    Vgl.  ferner   den   Sammelbericht   von  Weber. 

Uran  und  Sauerstoff. 

I.  Uransuboxyde.  —  Auf  S.  1059  ist  hinter  Abschnitt  C.  einzufügen: 

D.  U(OH)3(?).  —  NH,  fällt  aus  salzsaurer  Lsg.  von  UC13  [s.  a.  S.  1115]  anfangs 
braunes  Hydroxyd,  wahrscheinlich  U(OH)3,  das  sich  jedoch  sofort  grün  färbt.  Rosenheim  u. 
Loebel  (Z.anorg.  Chem.  57,  234;  C.-B.  19081,   1150). 

IL  Uranooxyd.  U02.  a)  Wasserfrei.  a)  Bildung  und  Darstellung. 
al)  Ohne  Reduktionsmittel.  —  Zu  S.  1059,  Z.  8  v.  u.  —  8.  Entsteht  vorübergehend 
aus  (U02)S03  bei  beginnender  Rotglut  in  den  unteren  Schichten  und  aus 
(U02)S04,3H20  bei  heller  Rotglut.  (U02)(C2H302)2  gibt  bei  trockner  Dest. 
pyrophorisches  U02.  W.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1908,  993 
u.  994  [I]). 

a2)  Mit  Reduktionsmitteln.  —  Zu  S.  1059,  Z.  5  v.  u.,  Ende  von  Darst.  (1).  — 
Bildet  sich  im  elektrischen  Ofen,  wenn  die  Temp.  ungenügend  zur  Erzeugung 
des  Carbids  ist.  J.  Aloy  (Recherches  sur  VJJranium  et  ses  composesy  These 
Nr.  21,   Paris  1901,  22). 

Zu  S.  1060,  Z.  13  v.  o.,  Ende  von  Darst.  (5).  —  So  sehr  reine  kleine  Kristalle,  deren 
Größe  von  derjenigen  der  Kristalle  des  (U02)(OH)2  abhängt.  Aloy  (These  23).  —  5a.  Durch 
Erhitzen  von  orangegelbem  U03,H20  mit  H  auf  Dunkelrotglut.  Oechsner  de 
Coninck  (I,  992). 

Zu  S.  1060,  Z.  9  v.u.  im  ersten  Absatz.  —  Durch  Zers.  von  (U02)C12  im  H-Strom. 
W.  Oechsner  de  Coninck  (I,  163).  —  7a.  Man  reduziert  (U02)C12  zweckmäf3ig 
durch  mäßiges  Erhitzen  mit  pul  verförmigem  Mg  oder  Aluminium.  Oechsner  de 
Coninck  {Butt.  Acad.  Belg.  1909,  744;  C.-B.  1909  II,  141  [II]).  —  7b.  Auch 
durch  Erhitzen  mit  CaO  oder  Ba(OH)2  bei  Luftabschluß.    Oechsner  de  Coninck. 

Zu  S.  1060,  Darst.  (8)  im  ersten  Absatz.  —  Durch  starkes  Erhitzen  von  (U02)S04 
im  trocknen  H-Strom.     Oechsner  de  Coninck  (I,  993). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  -  Zu  S.  1060,  Z.  9  v.  u.  —  Nach  (5a)  unter 
a2)  dunkelbraun.     Oechsner  de  Coninck  (I). 

Zu  S.  1060,  Z.  7  v.  u.  —  Nach  (7a)  unter  a2)  schwarz,  nach  (7b)  braunrot. 
Oechsner  de  Coninck  (II). 

Zu  S.  1061,  Z.  1  v.  o.  —  Drei  andere  Bestt.  des  Mol.-Gew.  gaben  mehr  als  271,  in 
einem  Falle  nahe  an  272.  Oechsner  de  Coninck  (I).  Mol.-Gew.  im  Mittel  270.07  (mit  Be- 
nutzung der  vor  Dunkelrotglut  quantitativen  Einw.  von  H  auf  (U02)C12:  (U02)C12  -f-  2H  = 
2HCl-[-U02;  aus  der  Rk.  U03,H20  +  H2  =  2H20  +  U02  im  Mittel  von  5  Bestt.  270.66 
(ber.  270.5  (U  =  238.5)).  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  152,  711,  1179;  C.-B.  1911 1, 
1277,  1795). 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  1061,  Z.  15  von  Abschnitt  ?)•  —  Das  nach 
(8)  unter  a1)  erhaltene  pyrophorische  geht  an  der  Luft  unter  Erglühen  in 
schwarzes  intermediäres  Oxyd  [U205]  über.     Oechsner  de  Coninck  (I). 

Zu  S.  1061,  Z.  20  v.  u.  —  U02  gibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  CC14 
auf  250°  UC14.  A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr.  {Am.  Chem.  J.  44,  365;  C.-B. 
1910  II,  1865). 
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Zu  S.  1061,  Z.  19  v.  u.  -  S2C12  führt  bei  230°  bis  250°  in  UG14  [Näheres  dort] 
über.     F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  58). 

Zu  S.  1061,  Z.  18  v.  u.  —  Wird  beim  Erhitzen  im  luftverdünnten  Raum 
mit  Kohle  auf  elektrischem  Wege  bei  1490°  reduziert.  Hierbei  tritt  infolge 
der  Entw.  von  CO  Druckerhöhung  ein.  Greenwood  (J.  Cheni.  Soc.  93,  1483; 
C.-B.  1908  II,  1156). 

Zu  S.  1061,  Z.  11  v.  u.  —  H202  (etwas  HCl  enthaltende  11  vol.-°/0ige  Lsg.)  hydra- 
tiert  allmählich  zu  U02,H20  und  oxydiert  dann  zu  U03,H20,  woneben  sich 
zeisiggelbes  U03,2H20  bildet.  Beim  Erhitzen  bis  nahe  zum  Sdp.  treten  die- 
selben Rkk.  auf,  aber  die  Oxydation  erfolgt  schneller  und  erzeugt  über- 
wiegend U03,2H20.  Sehr  verd.  HN03  beginnt  in  der  Kälte  zu  hydratieren 
und  löst  bei  gelindem  Erhitzen  leicht;  in  keinem  Falle  bilden  sich  Urani- 
hydroxyde,  auch  nicht,  wenn  die  erwärmte  Fl.  24  Stunden  stehen  bleibt. 
Oechsner  de  Goninck  (I,  992). 

Zu  S.  1062,  Z.  4  v.  o.  —  Ameisensäure  wird  durch  U02  heim  Erhitzen  katalytisch  in 
Formaldehyd,  CO,  und  H20  zersetzt.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.rend.lb2,  1212; 
C.-B.  1911 II,  16). 

Zu  S.  1062,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  3.250  (4.15)  g  liefern  beim  Verbrennen  in  0 
und  Erkalten  darin  3.327  (4.288)  g  U808  (ber.  3.340  (4.29)).  Aloy. 

Auf  S.  1062  füge  vor  Abschnitt  b)  ein: 

aa)  Kolloid.  —  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  (U02)C12  erhält 
man  außer  der  dunkelgrün  gefärbten  UG14-Lsg.  einen  schwarzen  glatt  in  W. 
1.  Nd.  Seine  sehr  dunkel  mit  einem  Stich  ins  Gelbe  gefärbte  Lsg.  zeigt  das 
Verhalten  einer  kolloiden  Lsg.  von  U02  mit  den  für  ein  positives  Kolloid 
typischen  Fällungsreaktionen.  A.  Samsonoff  (Z.  Chem.  Ind.  Köll.  8,  96; 
C.-B.  1911  I,  1040). 

b)  Uranohydroxyde.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Zu 
S.  1062,  Z.  7  von  Abschnitt  b,  a).  —  KOH  und  NaOH  lassen  sich  aus  dem  Nd.  nicht  ent- 
fernen, wohl  aber  NH3  durch  eine  ziemlich  große  Zahl  von  Waschungen  bei  Luftabschluß. 
Bei  Überschuß  von  NH3,  der  aber  zur  Vermeidung  der  B.  basischer  Salze  nötig  ist,  geht 
das  Uranohydroxyd  sehr  leicht  in  Ammoniumuranat  über.     Aloy  {These,  23). 

Zu  S.  1062,  Ende  von  Abschnitt  b,  a).  —  Bei  langer  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  eine 
mit  A.  versetzte  wss.  Lsg.  von  UC14.  [Vgl.  a.  unter  Uranooxychloriden,  d)  auf  S.  1552.] 
Aloy  {These,  21). 

Auf  S.  1062  ist  vor  b, ß),  das  b,y)  icird,  einzufügen: 

ß)  U02,H20.  —  B.  aus  U02  siehe  vorher. 

T)  U02,2H20.  Bzw.  U(0H)4.  -  Zu  S.  1062;  Z.  4  von  Abschnitt  b,  ß).  -  [Vgl. 
aber  unter  a)  (vorher).]  —  2.  Man  erhitzt  eine  verd.  Lsg.  von  UG14  oder 
U(C2H302)4  bei  Luftabschluß  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  und  zum 
Ausfallen  schwarzen  basischen  Salzes,  wäscht  einige  Male  mit  sd.  W.  und 
trocknet  über  H2S04.     Aloy  (These,  24). 

Zu  S.  1062,  Z.  5  von  Abschnitt  b,  ß).  —  Ziemlich  wenig  oxydabel.  Das  feuchte 
geht  (in  der  Kälte  langsam,  schneller  beim  Erhitzen)  in  reines  U03,H20 
[s.  dieses  (S.  1540)]  über.     Aloy. 

Zu  S.  1062,  Ende  vom  Abschnitt  b,  ß).  —  Die  bei  Aloy  {These,  24)  angegebenen 
Zahlen  für  die  wie  oben  dargestellte  Verb,  stimmen  mit  denen  auf  S.  1062  überein. 
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c)  Vranosahr.  —  Zu  S.  1062,  Z.  5  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  doppelte  Um- 
setzung von  UCJ4  führt  meist  zu  amorphen,  bisweilen  schlecht  definierten  Prodd. 
Alot(7V*,  -21. 

Zu  S.  1068,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  'Über  die  Darst.  krist.  Yerbb.  nach  Aloy 
siehe  das  Phosphat  [S.  1556],  Chlorophosphat  [S.  15571  Oxalat  [S.  1136  u.  155S]  und  Arsenat.] 

III.  Uranonranioxyde.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1063.  Z.  19  v.  u.  einzufügen: 

A  AMgtmemtS,  —  Elektromotorisches  Verhalten  von  Uranyl-Uranogemengen : 
Luther  u.  Michje  [Z.  Elekirochem.  14,  (190-    3*      CL-Ä  1909  I.  -764). 

B.   U2Ü-  S  Jcicarzes  Uronouramu&yd.  —  Zu  S.  1064,  Ende  des  ersten  Ab- 

-.  —  8.  Als  Nebenprod.  beim  Erhitzen  von  überschüssigem  (U02)S04  mit 
Ca3P04  oder  CaC03  auf  Rotglut.    W.  Oechsxer  de  Coxlxck  (I.  994). 

f..    UsOg.     Grünes   Uranouramoxyd.   a)  Wasserfrei.  —  Zu  s.  1064,  z.  16 

v.  u.  —  Hier  lies  a  ')  Natürliches.    —  Weiter  den  Absatz  , Pechblende*  auf  S.  106S,  die 
letzten  6  Zeilen  vor    o  .    und    fahre   dann    fort.   —   Joachimsthaler    Pechblende    enthält  He 
neben  H.;Ü,  CO„  N   und  Spuren   von  0  an  einer  Probe   auch  H>   in    Höhlungen  und  ent- 
wickelt  davon    1.11  bis  1.17°  0   beim    Mahlen    in  der  Luftleere.   R.  J.  Moss  (Trans.  Dublin 
8]  s.  [1904]  153;  Z.  Kryk.  42.    19OT    318);  wohl  infolge  der  durch  das  Reiben  an  ge- 
sellen   entwickelten    Wärme.      M.  W.  Trayers  [Not,  71.    1904]  24v.   Z  KryM.  42. 
"    386). 

%)  Bildung.  —  Zu  &  1064,  Z.  19  v.u.  —  0,0,  von  völlig  definierter  Zus. 
wird  leicht  erhalten  durch  Erhitzen  von  niederen  oder  höheren  U-Oxyden 
an  der  Luft  auf  700°.  "Zahlenangaben  im  Original.]  H.  X.  Mac  Cot  u.  G.  C.  Ash- 
man  {Am.  J.  sei.  (AB.)  [4]  26.  (1908)  530). 

Zu  S.  1064,  Z.  10  v.  u.  —  Die  zur  Bereitung  vor.  UtOa  im  Handel  befindlichen  .reinen  • 
Uranylsalze  en:hal:en  immer  größere  oder  geringere  Mengen  von  Alkalisalzen  in  Form  von 
Doppelsalzen.  So  entspricht  das  reine  Uranylacetat  von  Merck  oder  Kahlbaum  der  Formel 
Na(UO,  '-H ,0  :.^H_0  und  liefert  lebenso  verhalten  sich  andere  Cranylsalze  mit  flüchtigen 
Säur-,  0,  beim  Glühen.     Um  >'\.       -  in  den  durch  Glühen  der  Uranyl- 

salze  erhaltenen  Prodd.  zu  vermeiden,  verfährt  man  nach  (4*)  oder  (4*>)  [s.  unten].     F.  Ch  - 
l:tti  und  G.  Tavanti    [Guzz.  38  II.  939;    C.-B.  1908  U.    1335).     [Vgl.  hierzu  die 

Bestätigung  durch   Zehenter  beim  Uranylacetat   (S.  1134)  und  die  widersprechende  Angabe 
von  Mac  Coy  und  Ashman  bei  Cranylnitra1.  ,S.  1"  I 

Darstellung.  —  Zu  S.  1065,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  4  .  Durch  Glühen 
von  unreinen,  Alkali  enthaltenden  Uranylsalzen  [s.  oben]  im  H-Strom  und  Ex- 
trahieren mit  W.  —  4\  Durch  Lösen  des  Pvrouranat  enthaltenden  Glühprod. 
in  HN03.  Überführen  in  reines  Ammoniumuranat  durch  eine  Reihe  von 
Fällungen  mit  NH3  und  Glühen.  Nach  |4*)  nicht  vollkommen  rein,  nach  4bi  voE- 
kommen  rein.     GlOLlTTl   und   Tavaxti. 

T)  Physikalische  E  -  ften.  —  Zu  S.1068,  Z.  13  des  zweiten  Absatzes.  — 
Gleichmäßige  Fäden  <7  cm  Durchmesser.  0.6  bis  0.8  g  schwer)  haben  eine  bestimmte  kon- 
stante Radioaktivität  und  sind  deshalb  als  Normale  für  Radioaktivitätsmessungen  zu  emp- 
fehlen   [Zahlen  im  Original].     Mc  Coy  u.  A-hman. 

5)  ■■  .  —  Zu  S.  1069,   Z.  4  v.o.   -   S2C12  führt  bei  230 

bis  250°   in  UCI,    Mheres  dort]  über.     F.  Bouriox  {Ann.  Chim.  Phms.   [S]  '21. 
(191'     58       U3Os  gibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  CC14  auf  -250°  ü 
A.  Michael  und  Ä.  Murphy  jr.  {Am.  Ghem.  J.  44.  365;   C.-B.  1910  IL   18 
Reagiert  mit  Calciumoxalat  beim  Erhitzen  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung: 
^CaC.,0.  —  ü  Oa  =  2CslC03  —  2GO,  —  3UO>.      W.  Oechsxer  de  Coxixc.k   u. 
A.  RÄyxaud  {Bull  in.  [4]  9,  301:  C.-B.  1911  I.   168! 
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b)  Wasserhaltig.  —  Zu  S.  1069,  Z.  3  v.  u.  —  Für  die  Anwendung  der  Methode 
zur  Darst.  des  Ausgangsmaterials  für  Uranylhydroxvd  stört  die  Schwerlöslich keit  des  Oxa- 
lats (0.8  °/0  bei  13°).     Aloy  {These,  32). 

Zu  S.  1070,  Z.  5  v.  o.  —  Der  violette  Nd.  geht  durch  Oxydation  sehr  leicht 
in  Uranihydroxyd  Über,  das  je  nach  den  Yers.-Bedingungen  amorph  oder  krist.  ist. 
Aloy  (These,  33). 

Zu  S.  1070,  Ende  des  eisten  Absatzes.  —  Sehr  zahlreiche  Analysen  lieferten  so  ver- 
schiedene Ergebnisse,  daß  eine  bestimmte  Zus.  sich  nicht  feststellen  ließ.    Aloy. 

IT.  Urantrioxyd.  Uransäure.  U03.  Uranyloxyd.  (U02)0.  a)  Wasserfrei. 
—  Zu  S.  1071,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  5.  Man  erhitzt  (U02)S04,3H20  auf 
Dunkelrotglut.     W.  Oechsner  de  Goninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1908,  993). 

Zu  S.  1071,  Z.  11  v.  o.  —  Orangefarbenes  U03  färbt  sich,  wenn  es  an  der 
Luft  auf  Dunkelrotglut  erhitzt  wird,  nach  etwa  10  Stunden  vorübergehend 
hellrot;  nach  weiterem  16 stündigen  Erhitzen  ist  es  zum  größten  Teil  in  die 
rote  Modifikation  Übergegangen.  Letztere  entsteht  ebenfalls  beim  schnellen  Galcinieren 
des  Nitrats.  Oeghsner  de  Goninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1901,  222,  C.-B. 
1901  I,  1354). 

Zu  S.  1071,  Z.  24  v.  o.  im  zweiten  Absatz.  —  U03  gibt  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  GG14  auf  250°  UG15.  Michael  u.  Murphy  jr.  Bei  der  Einw.  von 
CG14-Dämpfen  entsteht  bei  360°  Tetra-  und  Pentachlorid.  Gamboulives 
(Compt.  rend.  150,   175;  C.-B.  1910  I,  989). 

Zu  S.  1071,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  L.  in  Ölsäure  [die  wasserfreie  oder  wasser- 
haltige Verb.?].  W.Gibbons  (Pharm.  J.  [3]  Nr.  663,  737;  Ar  eh.  Pharm.  221, 
(1883)  621). 

b)  Wasserhaltig.  7)  U03,H20.  Bzw.  (U02)(OH)2.  Uranylhydroxyd .  — 
Zu  S.  1072,  Z.  9  v.  o.,  Ende  von  Darst.  (3).  —  So  amorph.  Jede  Spur  HN03  läßt  sich  so 
schwer  entfernen.  Vorzuziehen  ist  Darst.  (4).  Aloy  {Jliese,  34).  —  3a.  Hierher  gehört  die 
Darst.  (3)  unter  8)  auf  S.  1072  nach  Riban.  —  3b.  Durch  Oxydation  von  U02,2H20 
[dargestellt  nach  (2)  unter  II,  b,  ß)  (S.  1538)]  an  der  Luft.  Diese  Umwandlung  in 
amorphes  U03,H20  erfolgt  ziemlich  langsam.  Sie  wird  sehr  erleichtert, 
wenn  man  vom  violetten  Uranouranihydroxyd  [Darst.  (4)  unter  III,  C,  b)  (S.  1069)] 
ausgeht.    Aloy. 

Zu  S.  1072,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz,  Ende  von  Darst.  (4).  —  4a.  Man  erhitzt 
das  violette  Uranouranihydroxyd  mit  W.  bei  100°  so  lange  im  offenen  Ge- 
fäß, bis  die  M.  völlig  hellgelb  geworden  ist.     Aloy  (Diese,  33). 

Zu  S.  1072,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  6.  Bildet  sich  aus  U02  [s.  S.  1538] 
durch  Einw.  von  k.  H202  neben  wenig  £).  W.  Oechsner  de  Goninck  (a.  a.  0., 
992).  —  7.  Man  erhitzt  Uranylnitrat  [Näheres  s.  dort],  das  bei  59.5°  im  eigenen 
Kristallwasser  schmilzt  und  bei  118°  siedet,  vorsichtig  im  Sandbad  in  einer  Por- 
zellanschale, wobei  die  anfangs  klare  Fl.  sich  trübt,  immer  mehr  Salpetersäure  ver- 
liert, schließlich  rötlichgelb  und  endlich  eine  feste  harte  M.  (größtenteils  U03) 
wird,  die  man  fein  zerreibt,  nochmals  glüht,  bis  durch  Geruch  keine  HNO* 
mehr  bemerkbar  ist  und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  W.  zers.  G.  Dittrich 
(Die  Uranylsahe  vom  physik.-chem.  Standpunkt  ans  betrachtet,  Dissert., 
Leipzig  1899,  5). 
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Zu  S.  1072,  Z.  1  im  zweiten  Absatz.  —  Nach  (3b)  hellgelb  amorph,  nach  (4a) 
hellgelbe  mkr.  Kristalle  von  den  auf  S.  1073,  Z.  4  bis  1  v.  u.  im  ersten  Absatz  be- 
schriebenen Formen.     [Einzelheiten  nach  Bertrand  im  Original.]     Aloy. 

Zu  S.  1072,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Das  krist.  bewahrt  sein  1  Mol.  H20 
in  der  Leere  und  in  trockner  Luft  bei  100°.  Aloy. 

Zu  S.  1072,  Anfang  des  dritten  Absatzes.  —  Das  krist.  wird  durch  H  ZU  krist. 
U02  reduziert.  Aloy  (These,  33).  U03,H20  reagiert  mit  Calciumoxalat  bei 
Dunkelrotglut  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung:  CaC204  +  U03,H20  = 
CaC03  +  C02  +  U02  +  H20.  W.  Oechsner  de  Goningk  u.  A.  Raynaud  (Bull, 
soc.  chim.  [4]  9,  301;  C.-B.  1911  I,  1685).  Das  amorphe  ist  11.  in  verd. 
Säuren.     Aloy  (These,  34). 

Zu  S.  1072,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Ersetzt  in  verschiedenen  Metallsalz- 
Lsgg.  die  meisten  Oxyde  und  gibt  kristallinische  Ndd.  von  gemischten 
Oxyden  oder  basischen  Salzen.  Beim  Digeriren  mit  den  Lsgg.  von  Cu(N03)2  und 
AgN03  entstehen  sehr  langsam  (oft  erst  in  mehreren  Jahren)  kristallinische  Cupri-  und 
Silberuranate.      Aloy. 

Zu  S.  1072,  Ende  von  Abschnitt  ?): 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

nach  (2)  [S.  1072]  (3)  [S.  1072]  (3b)  (4a) 

U02     88.9  88.7      88.5  88.6      88.7  88.7      88.5        88.6     88.5 

H20       5.88  6.0       5.8  5.9      6.5  5.9       6.0  6.0       5.90 

Die  Zahlen  unter  (2)  und  (3)  wurden  gef.  bei  Präparaten,  die  nach  Malaguti  und 
nach  Berzelius  dargestellt  waren.     Aloy  {Thlse,  36). 

Dittrich 
nach                                           (7) 
U03            9411                94.35                94.15                94.08                94.19 
H20  5.89 ^62 5:87 ^99 5.82 

U03,H20       100.00  99.97  100.02  100.07  100.01 

8)  U03,2H20.  Bzw.  (U02)(OH)2,H20.  Bziv.  H2U04,H20.  —  Zu  S.  1072, 
Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Nach  Aloy  {TJiese,  33)  gehören  die  Darstt.  (3),  (6),  (7)  zu  f) 
[s.  a.  oben]. 

Zu  S.  1072,  letzte  Zeile.  —  8.  Bildet  sich  aus  U02  [s.  dieses]  durch  Erhitzen 
mit  H202  bis  nahe  zum  Sieden  in  überwiegendem  Maße.  Oechsner  de 
Coninck.  —  9.  In  der  Absicht,  Uranisulfat  in  Nitrat  umzuwandeln,  wurde  eine  verd.  wss. 
Lsg.  von  kristallinischem,  frisch  bereitetem  Uranisulfat  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Ba(N03)2 
bis  zur  völligen  Ausfällung  des  BaS04  behandelt,  die  Fl.  erhitzt,  um  den  Nd.  zusammenzu- 
ballen, filtriert  und  das  Filtrat  sofort  auf  dem  Wasserbade  bei  96°  bis  97°  nahezu  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  war  gelbes  U03,2H20,  gemischt  mit  sehr  wenig 
orangegelbem  U03,H20.  Bei  einer  Wiederholung  wurde  ein  Gemisch  mit  U02,H20  erhalten. 
Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  148,  1462;  C.-B.  1909  II,  262). 

c)  Verbindungen  des  Urantrioxyds.  a)  Mit  Säuren.  Uranylsalze.  — 
Zu  S.  1073,  Z.  10  v.  o.  im  letzten  Absatz.  —  Über  die  Reinheit  der  Handelssalze  vgl.  bei 
Uranylacetat  (S.  1134),  bei  den  Nachträgen  zu  U308  (S.  1539)  und  zu  Uranylnitrat  (S.  1543). 

Zu  S.  1074,  Z.  14  im  zweiten  Absätze.  —  Die  Uranylsalze  ähneln  den  Salzen 
des  Gr203  und  A1203,  denn  die  Bildungswärmen  der  Chloride  aus  den  Hydroxyden 
(U03,H20)  nähern  sich,  und  Uranylkarbonat  kann  nicht  beständig  erhalten  werden.  Aloy 
(These,  37). 

Zu  S.  1074,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Über  die  Multirotation  des  Rohrzuckers 
bei  Ggw.  alkal.  Uranylsalz-Lsgg. :  Grossmann  u.  Rothgiesser  (Ber.  43,  676;  Z.  Ver.  Zuckerind. 
1910,  386;    C.-B.  19101,    1498).    Über  die  Lichtempfindlichkeit  der  Uranylsalze  s.  S.  1535. 
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Zu  S.  1074,  letzte  Zeile  des  zweiten  Absatzes.  —  Wanderungsgesch windigkeit  des  ll2\J02- 
Ions  bei  25°  (Mittelwert) :  56.     G.  Dittrich  {Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  467). 

Zu  S.  1075,  Z.  20  v.  o.  —  Bei  Einw.  von  H202  auf  wss.  Lsgg.  der  Uranyl- 
fluoriddoppelsalze  erhält  man  NaFl,U02Fl2  und  3KF1,U02F12,  Derivate  der 
Überuransäure,  NaFl,U04,5H20  und  K4U4F16015,4H20  (=  3(KU04F1)  + 
KU03F13,4H20).  S.  Lordkipanidse  {Sitz.  d.  russ.  phys.  Ges.  zu  St.  Petersb., 
2./ 15.  März  1900;  Z.  angew.  Chem.  13,  (1900)  346). 

Zu  S.  1075,  Z.  11  v.  u.  -  (NH4)2S  fällt  bei  Ggw.  von  NH2.0H.HG1  nicht; 
es  geht  eine  komplexe  Hydroxylaminammoniak-Verb.  der  Uransäure  in  Lsg. 
Diese  gibt,  nach  Zerstörung  des  NH2OH  durch  Br,  mit  NH3  Ammoniumuranat. 
E.  Ebler  (Z.  anal.  Chem.  47,  665;  C.-B.  1908  II,  1635). 

Zu  S.  1076,  Z.  9  v.  o.  —  Bei  Mischung  von  Uranylsalz-Lsgg.  und  Lsgg.  von  fettsauren 
Na-Salzen  verschwinden  Ionen,  wie  aus  Messungen  der  Gefrierpunktserniedrigung  und  der 
Wärmetönung  [Zahlenangaben  im  Original  und  bei  den  einzelnen  Yerbb.]  hervorgeht.  Es 
werden  dabei  also  komplexe  Jonen  gebildet,  die  mit  Hilfe  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  der 
Überführung  und  von  Löslichkeits-Bestt.  nachgewiesen  wurden.  Es  bildet  dabei  sehr  wahr- 
scheinlich das  Uranylacetat,  -Oxalat  und  -tartrat  mit  den  entsprechenden  Na-Salzen  die  Na- 
Salze  der  komplexen  Uranylessig-,  -oxal-  und  -Weinsäure.  Das  Natriumsalz  der  komplexen 
Uranyloxalsäure  hat  dementsprechend  die  Zus.  Na2(Uü2)(G204)2.  G.  Dittrich  {Die  JJranyl- 
salze  vom  physik.-chem.  Standpunkt  aus  betrachtet,   Dissert.,  Leipzig  1899,  81 ;    Z.  physik. 

Chem.  29,  (1899)  489).  —  Dioxymalemsäure  in  k.  verd.  wss.  Lsg.  gibt  Braun- 
färbung, die  durch  Säuren  aufgehoben  wird.  H.  J.  H.  Fenton  (Proc.  Chem. 
Soc.  24,  133;  J.  Chem.  Soc.  93,  1064;  C.-B.  1908  II,  497).  m-Nitrobenzoe- 
säure  fällt  Uranylnitrat-Lsg.  nicht.  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
787).  —  Über  die  Löslichkeit  der  Oxalate  der  seltenen  Erden  in  Uranylsalzen  s.  Hauser 
{Z.  anal.  Chem.  47,  677;  C.-B.  1908  II,  1564).  —  Mehrwertige  Phenole  färben  die 
gelben  Lsgg.  intensiv  rot.     J.  A.  Siemssen  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  353). 

ß)  Verbindungen  mit  Basen.  Uranate.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1076 
einzufügen.  —  Darst.  von  Uranaten  auf  fl.  Wege :  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
(U02)G12  mit  einer  Lsg.  von  BaCl2  (bzw.  CaCl2,  SrCl2  oder  MgCl2)  und  einem 
Überschuß  von  G02-freiem  NH3.  (U02)C12  +  MC12  +  NH3  +  2H20  =  4NH4C1 
4-  MU04.     Oeghsner  de  Goninck  (Bull.  Äcad.  Belg.  1909,  435). 

T.  Uranperoxyde.  b)  U04.  ürantetroxyd.  ß)  Mit  2  Mol.  H2  0.  —  Zu 
S.  1077,  Z.  7  v.  o.  im  Abschnitt  ß).  —  3.  Durch  Behandlung  einer  wss.  Lsg.  von 
Urano-  und  Uranisulfat  mit  einer  schwach  salzsauren  Lsg.  von  H202. 
Oeghsner  de  Coningk  (Bull.  Äcad.  Belg.  1909,  692;  C.-B.  1909  II,  1126). 

Zu  S.  1077,  Z.  7  v.  o.  im  Abschnitt  ß)  hinter  „Fairley".  —  Nach  (3)  hellgelber 
Niederschlag.     Oeghsner  de  Goninck. 


Uran  und  Stickstoff. 

I.  Stickstoff-Uran.  A.  JJranitrid.  U3N4.  —  Zu  S.  1078,  vor  die  Analysentabelle 
dieses  Abschnitts.  —  Elektro aktivität  von  Urannitrid.  Remele  (Ber.  d.  physik.  Ges.  6,  (1908) 
804;  C.-B.  19091,  123). 

II.  Uran,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  C.  Uranonitrat.  —  Zu  S.  1079,  Ende  von 
Abschnitt  C.  —  3.  U02  ist  11.  in  gelinde  erwärmter  sehr  verd.  HN03 ;  Urani- 
verbb.  entstehen  nicht.    W.  Oeghsner  de  Coningk  (Bull.  Äcad,  Belg.  1908,  992). 
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D.  Vranylnitrate.  b)  Normal.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1079: 
(U03)(N03)2.  b1)  Wasserfrei.  —  Durch  Erhitzen  von  f)  nicht  zu  erhalten.  — 
1.  In  aeth.  Lsg.  aus  der  von  b2,  a)  durch  Behandeln  mit  Na,  CaCl2  oder  CuS04. 
Aus  der  zunächst  entstehenden  Verb.  (UO2)(NO3)2,2C4Hi0O  [s.  diese]  nicht  zu  isolieren.  Beim 
Lösen  von  7)  in  Ae.  setzt  sich  das  Kristallwasser  als  konz.  Uran ylsalz -Lsg.  zu  Boden.  Zu- 
satz von  Na  führt  zu  Na2U207;  Zusatz  von  CaO  liefert  eine  Verb,  mit  272  Mol.  H20  und 
bildet  Uranate.  A.  vox  Unruh  (Einte,  von  trocknem  NH^  auf  ivasserfreie  Uranyl- 
salze,  Dissert.,  Rostock  1909,  8).  Löst  man  f)  in  Amylalkohol,  dekantiert  die  Lsg. 
von  dem  am  Boden  sich  absetzenden  Kristall- W.  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  kann  aus  der 
Lsg.  die  feste  Verb,  weder  durch  Eindampfen  noch  Evakuieren  abgeschieden  werden.  Beim 
Eindampfen  im  Ölbade  bis  zu  starker  Konz.  oxydiert  sich  der  Amylalkohol  zu  Valeriansäure. 
und  zers.  sich  (U02)(N03)2  in  U3Os  und  Stickstoffdioxyd.  Von  Unruh  (Dissert.,  14).  —  2.  Man 
entwässert  b2,  a)  bei  170°  bis  180°  in  einem  schnellen  mit  HN03-Dämpfen 
beladenen  C02-Strom.  Diesen  erhält  man,  wenn  man  C02  durch  HN03,  D.  1.4,  die 
mit  einem  Viertel  ihres  Vol.  H2S04  von  66°  Be  versetzt  ist,  leitet.  —  Gelbes  in  W.  1. 
Pulver.  Marketos  (Soc.  chim.  de  France,  Sitzung  vom  9.  Febr.  1912;  Cltem. 
Ztg.  36,  (1912)  393). 

b2)  Mit  X  Mol.  H.,0.  —  Die  Untersuchungen  von  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem. 
58,  103;  C.-B.  1909  II,  952)  und  Wasiljeff  ( J.  russ.  phys.  Ges.  42,  570;  C.-B.  1910  II,  1527) 
über  die  verschiedenen  Hvdrate  werden  bestätigt  von  P.  Lebeau  {Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  298; 
C.-B.  1911  I,  1680). 

a°)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  1.  Man  leitet  in  eine 
Lsg.  von  reinem  (käuflichem)  Uranylnitrat  H2S  zur  Prüfung  auf  etwa  vor- 
handene Spuren  von  Metallen,  versetzt  das  Filtrat  mit  NH3  und  (NH4)2C03  im 
Überschuß,  fügt  nach  kurzem  Erwärmen  (NH4)2S  hinzu,  wobei  ü  als  Ammonium- 
doppelsalz gel.  bleibt,  während  die  übrigen  Metalle  der  (NH4)2S-Gruppe  gefällt  werden, 
übersättigt  das  Filtrat  mit  HCl,  entfernt  C02  durch  Kochen  und 
fällt  durch  NH3  und  (NH4)2S  das  U  als  U02S.  Dann  verwandelt  man  den 
anfangs  braunen  Nd.  von  U02S  durch  einstündiges  Kochen  in  ein  schwarzes 
Gemisch  von  U02  und  S,  wäscht  zuerst  durch  Dekantieren,  zuletzt  auf  dem 
Filter  mit  w.  W.,  dem  man  etwas  (NH4)2S  zugesetzt  hat,  tüchtig  aus,  röstet 
den  Nd.  nach  dem  Trocknen,  glüht  ihn  heftig  an  der  Luft,  löst  das  ent- 
standene Uranouranioxyd  in  HN03,  filtriert  die  Lsg.  und  krist.  wiederholt 
um.  C.  Dittrich  (Dissert.,  4).  —  2.  Uranylnitrat  kann  leicht  durch  Ver- 
setzen einer  wss.  Lsg.  von  (U02)C12  mit  AgN03-Lsg.  in  geringem  Überschuß 
erhalten  werden.  Oechsner  de  Coxixck  (Bull.  Acad.  JBelg.  1909,  743;  C.-B. 
1909  11,  1410).  —  3.  Chemisch  reines  Uranylnitrat  von  Kahlbaum  ist  nach  zweimaligem 
Umkristallisieren  aus  W.  praktisch  frei  von  irgendwelchen  Verunreinigungen.  Mac  Coy  und 
Ashmax  (Am.  J.  sei  (SM.)  [4]  26,  (1908)  521 ;  C.-B.  19091,  264).  [VgL  jedoch  bei  U308  (S.  1539).] 
—  Die  durch  radioaktive  Umwandlung  bewirkte  Erhöhung  der  Temp.  beträgt  weniger  als 
0.01°.  H.  Greinacher  {Ann.  Phys.  [4]  24,  79;  C.-B.  1907  II,  2015).  —  Beim  Versetzen 
von  festem  Uranylnitrat  mit  Essigsäureanhydrid  bilden  sich  nach  kurzer  Zeit 
spontan  unter  starker  Erwärmung  reichliche  Dämpfe  von  N02.  Bei  wenig 
Anhydrid  ist  das  Rk.-Prod.  ^ine  stark  gelb  gefärbte  Fl.,  bei  viel  Anhydrid 
(20  cem  auf  5  g  (U02)(N03)2)  bildet  sich  zunächst  eine  Lsg.,  aus  der  sich 
unter  stürmischer  Entw.  von  N02-Dämpfen  wasserfreies  Uranylacetat  [s.  dieses] 
bildet.  Die  Rk.  bleibt  bisweilen  auch  bei  genauer  Einhaltung  der  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse in  der  Kälte  aus  und  tritt  erst  beim  Erwärmen  ein;  günstig  auf  die  sofortige 
Einleitung  der  Rk.  wirkt  die  Ggw.  von  Eisessig  oder  auch  HCl.  L.  Vanino  (Chem.  Ztg. 
35,  (1911)  1005). 

a00)  Mit  1  Mol.  H2  0.  —  Entsteht  (durch  wenig  Ca  verunreinigt)  in  Lsg.  bei 
mehrstündigem  kräftigen  Durchschütteln  der  ath.  Lsg.  von  a)  mit  trocknem 
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CaCl2.  Von  Unruh  (Dissert.,  12).  —  Aus  a)  bei  höchstens  100°  in  einem 
Strome  trockner  Luft.  —  Verliert  das  1  Mol.  H20  auch  nicht  bei  langer 
derartiger  Behandlung.  Bei  höherer  Temp.  entweicht  vielleicht  N205.  J.  Aloy 
(Recherches  sur  VTJranium  et  ses  composes,    These  No.  21,   Paris  1901,  43). 

a000)  Mit  I1/2  Mol.  H20.  —  Scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein.  A.  Wasiljeff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  42,  570;  O.-B.  1910  II,  1527).  Bei  der  Verb,  handelt  es  sich  in  Wahr- 
heit um  das  Hydrat  mit  3  Mol.  H20.     P.  Lebeau  (Bidl  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  297). 

a0000)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  krist.  Uranylnitrat  aus  konz.  HN03 
(D.  1.502)  um.  Wasiljeff.  —  2.  Man  entwässert  7)  im  Vakuumexsikkator. 
Der  eintretende  Gleichgewichtszustand  entspricht  der  Verb.  Marketos.  Ist 
das  letzte  Entwässerungs-Prod.  von  t)  in  der  Leere  über  konz.  H2S04. 
Gesamtverlust  von  1.3051  bzw.  1.7506  bzw.  1.3439  g  des  Hexahydrats  in  144  Stunden  0.1849 
bzw.  0.2464  bezw.  0.1926  g,  d.  h.  3.96  bzw.  3.96  bzw.  4.00  Mol.  H20.  Lebeaü  (a.  a.  0., 
300).  —  3.  Man  setzt  die  aus  der  äth.  Lsg.  von  t)  erhaltenen  Kristalle 
bei  gewöhnlicher  Temp.  einem  trocknen  Luftstrom  aus.  Lebeau  (a.  a.  0., 
297).  —  Nach  (1)  Kristalle,  Lebeau;  quadratische  Tafeln  des  rhombischen 
Systems.  Wasiljeff.  Nach  (3)  hellgelber  kristallinischer  Rückstand.  Lebeau. 
Stark  fluorescierend.  Schmp.  179.3°.  Wasiljeff.  Zers.  sich  in  feuchter  Luft 
bei  115°  unter  B.  von  HN03  und  UO(OH)4.  Lebeau  (Soc.  chim.  de  France, 
Sitzung  vom  9.  Febr.  1912;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  393).  —  L.  in  rauchender 
HNO3,  aus  der  die  Verb,  in  gut  ausgebildeten  Kristallen  krist.  Löslichkeit  in 
trocknem  Ae.  52.39°/0  bei  7°,  54.25°/0  bei  10°.  Lebeau.  -  Gef.  nach  (2)  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  konz.  HN03  0.7046  g  U308  (ber.  0.7067).  Nach  (3)  gef.  auf  1  Mol. 
(U02)(N03)2 :  2.04,  2.00  und  2.13  Mol.  H20.     Lebeau  {Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  297,  300). 

a)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Zu  S.  1079,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Aus  ?)  in 
trockener  Leere  oder  im  trocknen  Luftstrom  bei  0°.  Aloy.  —  la.  Man 
trocknet  7)  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  gewöhnlichem  Druck  in  einer  Glocke 
Über  H2S04  5  bis  6  Tage.  Gesamtverlust  von  1.500  g  des  Hexahydrats  in  600  Stunden 
0.1601  g  (ber.  für  3  Mol.  H20  0.1608).  Praktisch  dieselbe  Verb,  erhält  man  in  der 
Leere  bei  Ggw.  von  nur  wenig  trocknender  Substanz.  Gesamtverlust  von  2.0534  g 
des  Hexahydrats  in  48  Stunden  0.2179  g  (ber.  0.2206).  [Weitere  Zahlen  im  Original.] 
Lebeau  (a.  a.  0.,  298). 

Zu  S.  1079,  Z.  7  des  vorletzten  Absatzes.  —  Man  krist.  7)  aus  stark  saurer  Lsg. 
um.     Wasiljeff. 

Zu  S.  1079,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  6.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen 
von  käuflichem  reinen  Uranylnitrat  [t]  auf  200°.  Von  Unruh  (Dissert.,  8). 
—  7.  Aus  (UO2)(NO3)2,C4H10O,H2O  im  trocknen  Luftstrom.  Von  Unruh 
(Dissert.,  11). 

Zu  S.  1079,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Große  trikline  Kristalle.  1.7753  : 
1 : 1.4104;  a  ==  85°35\  ß  =  94°  12',  T  =  81°44'.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
32,  (1909)  340;  C.-B.  19101,  508). 

Zu  S.  1079,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Schmp.  121.5°.      WASILJEFF. 

T)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1080,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  3.  Reinigung 
von  käuflichem :  Dieses  enthielt  Ammoniumsalze  und  Spuren  von  Alkalisalzen.  Man  erhitzt 
im  Sandbade  bis  zur  fast  vollständigen  Vertreibung  von  N205.  dann  ziemlich  lange  auf  Rot- 
glut im  Platintiegel  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Ammoniumsalze,  wäscht  mehrmals  mit 
verd.  HCl  zur  Beseitigung  von  Alkaliuranaten,  löst  in  HN03,  krist.  mehrmals,  löst  in  Ae., 
verdunstet,  nimmt  mit  W.  auf  und  krist.  nochmals.     Aloy. 
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Zu  S.  1080,  Z.  22  des  zweiten  Absatzes.  —  Absorptionsspektrum  der  Lsg.:  Jones  u. 
Strong  {Physika!.  Z.  10,  499;  Am.  Chem.  J.  43,  97,  224;  C.-B.  1909  II,  961;  19101,  2058). 

Zu  S.  1080,  Z.  20  v.  u.  —  Im  Sonnenlichte  erleiden  die  Kristalle  und  die 
wss.  Lsg.  nach  mehreren  Tagen  keine  merkliche  Veränderung.     Aloy. 

Zu  S.  1080,  Z.  18  v.  u.  -  Wird  über  H2S04  in  der  Leere  (14  Tage)  fast 
wasserfrei.  Von  Unruh  (Dissert.,  8).  —  Dampfspannung  über  H2S04  [Ver- 
suchsanordnung im  Original]  nach  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  69) 
[c  =  Konz.  der  H2S04-Lsg.,  t  =  Zeit  in  Tagen,  g:  bzw.  g2  =  Gewichtsverlust  in  °/0  H2Ü 
bzw.  in  g-Mol.  H2OJ: 

c  30        40        50         60  70  80  90  97 

t  10         10         10        20  20  30  30  30 

gj  0  0  0         10.71        10.73        14.32        14.37        15.35 

g2  0  0  0  2.94         2.99         3.97         4.01  4.00 

Über  H2S04-Lsgg.  der  Konzz.  10  und  20  zerfließt  das  Salz.     Löwenstein. 

Zu  S.  1080,  Z.  17  v.  u.   -  Schmp.  60.2°.     Wasiljeff. 

Zu  S.  1081,  Z.  2  v.  o.  —  Geht  bei  Rotglut  im  G02-Strom  vollständig  in  grünes 
U308  über.     Aloy. 

Zu  S.  1081,  Z.  3  v.  o.  —  Verliert  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  200° 
3  Mol.  H20  [vgl.  a)j,  wird  bei  höherer  Temp.  zunächst  allmählich,  bei  250° 
bis  300°  völlig  zers.  unter  B.  von  U03  (orangerot).    Von  Unruh  {Dissert.,  8). 

Zu  S.  1081,  Z.  4  v.  o.  —  Die  Explosivität  der  Verb.  [Näheres  im  Original]  kann  mittel- 
bar durch  Radioaktivität  verursacht  sein,  durch  welche  die  innere  Reibung  der  Kristalle 
erhöht  wird.     W.  Iwanoff  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  297,  499). 

Zu  S.  1081,  Z.  5  v.  o.  —  Löslichkeit  in  W.: 

(UO  HNO  )"°6H  0    }  54,9°    58-00    62,13    63,01    67'36      7283      78'05      82%    86,3- 
Temp.  m  °2         —18.1  —12.1    —2.2        0       +12.3       25.G         36.7        45.2       71.8 

Der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  —18.1°  und  entspricht  der  Zus. 
(U02)(N03)2,  28.93  H20.  Die  Erstarrungspunkte  ungesättigter  Lsgg.  des  Hexa- 
hydrats  liegen  bei: 

mn  ^n\~0/«ii  n    !     13.80       15.59       21.90       29.96       33.38       41.44       47.45       54.90 
(UU2)(JNU3)2,bH2U     J 

Temp.  in0  —1.6       —2.1       —2.9       —4.4       -6.0      —7.9     —11.2     —18.1 

Wasiljeff. 

Zu  S.  1081,  Z.  12  v.  o.  —  Bei  der  Mischung  von  500  g  trocknem  alkoholfreien  Ae. 
mit  475  g  (U02)(N03)2,6H20  bei  etwa  15°  findet  keine  Temp.-Erniedrigung,  sondern  sogar 
eine  Temp.-Erhöhung  von  4°  bis  5°  statt,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  nicht  nur  Lsg., 
sondern  auch  Verbindung  des  Ae.  mit  dem  Uranylsalz  [s.  bei  U  und  C]  erfolgt.  Diese  Lsg. 
mit  gleichzeitiger  Vereinigung  erfolgt  unter  Entfernung  von  H20.  Die  Menge  des  sich 
lösenden  Uranylnitrats  ist  beträchtlich:  bei  7°  weist  die  erhaltene  Lsg.  (bei  häufigem 
Schütteln  mit  großem  Uranylnitratüberschuß)  59°/0  (U02)(N03)2,6H20  auf,  während  die 
wss.  Lsg.  bei  derselben  Temp.  62.5°/0  enthält.  Lebeau  {Compt.  rend.  152,  (1911)  439;  Bull 
soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  296). 

Zu  S.  1082,  hinter  Z.  7  v.  u.  —  Von  einem  Aeq.  (U02)(N03)2  sind  0.036  Aeqq. 

bei  65°  hydrolytisch  gespalten,  wie  aus  Zuckerinversions-Verss.  hervorgeht. 

[Zahlen  im  Original.]    C.  Dittrich  (Z.  physih.  Chem.  29,  (1899)  457;  Dissert.,  13). 

Gefrierpunktserniedrigungs-Verss.  ergaben  nach  Dittrich  (a.  a.  Ü.,  465  u.  27): 

Mol.  in  1  1  V,  i/4  Jl8  l/»«  V.3 

erSrng!"0    }    2"967       L339        °-646        °'329        °-168° 

Mol.-Gew.  153.4       151.6        148.9        142.5         137.8 

Dissoziationsgrad        0.78        0.80         0.82  0.88  0.94 
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Zu  S.  1083,  Z.  5  v.  o.  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  nach  A.  P.West 
u.H.  C.Jones  (Am.Chem.JAl,  (1910)  537)  [Temp.-Koeffizienten  im  Original]: 

v  4  8  32  128  512  2048 

u__35°       176.0        199.2        233.8        275.4  303.2  349.0 

uv50°      220.1        251.2         298.0        354.6  395.8  460.8 

Hv65°      268.3        307.1         372.0        444.7  502.0  585.3 

Zu  S.  1083,  letzte  Zeile  des  zweiten  Absatzes.  —  Beim  Vermischen  von  (U02)(N03)2  mit 
den  Na-Salzen  der  organischen  Säuren  findet  eine  mehr  oder  weniger  starke  endotherme 
Rk.  statt,  mit  Natriumoxalat  eine  exotherme.  [Zahlenangaben  im  Original.]  Dittrich 
(a.  a.  0.,  489  und  80). 

Auf  S.  1083  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen: 

Da.  Ammoniahhaltige  TJranylverbindungen  im  allgemeinen.  —  Alle  Uranylsalze 
vermögen  in  wasserfreiem  Zustande  mit  trockenem  NH3  Verbb.  von  den  Formeln  (U02)(NH3)2R2, 
(U02)(NH3)3R2  und  (U02)(NH3)4R2  zu  liefern.  Diese  Ammonium-Uran yl- Verbb.  zeigen  unter- 
einander große  Ähnlichkeit.  Die  Diammonium- Verbb.  sind  gelb,  die  Triammonium-Verbb. 
orange,  die  Tetraammonium-Verbb.  dunkelorange  gefärbte  amorphe  Pulver.  Die  Tetraammo- 
nium-Verbb.  gehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  NH3-Entw.  in  die  Triammonium-Verbb. 
über,  die  bei  gelinder  Wärme  ebenfalls  NH3  abgeben  und  dann  die  sehr  beständigen  Diam- 
monium-Verbb.  bilden.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  liefern  die  Ammonium-Uranyl- Verbb. 
unter  Verfärbung  U02  und  Ammoniumsulfat.  Beim  Erwärmen  im  trockenen  Luftstrom 
bildet  sich  statt  des  Uranooxyds  das  Oxyd  U308,  während  die  Wandungen  des  Gefäßes 
durch  Anflüge  von  Ammoniumsalz  beschlagen.  Nach  der  Beständigkeit  geordnet  ergeben 
die  Tetraamoniumuranyl- Verbb.  die  Reihenfolge:  Sulfat,  Fluorid,  Nitrat,  Acetat,  Chlorid, 
Bromid,  Jodid.  —  In  k.  W.  werden  die  Ammonium-Uranyl- Verbb.  unter  Abscheidung  eines 
gelben  Nd.  zers.,  während  sich  die  überstehende  Fl.  nach  einiger  Zeit  gelb  färbt.  Beim 
Kochen  mit  W.  wird  das  Filtrat  fast  farblos,  enthält  aber  noch  geringe  Mengen  von  U. 
Es  bleibt  also  in  beiden  Fällen  ein  Teil  des  Metalls  in  1.  Verb.  Die  Umwandlung  erfolgt  nach 
den  Gleichungen:  I.  (UO)2(NH3)2R2  +  2H20  =  (U02)(OH)2  +  2(NH4)R,  und  II.  (U02)(NH3)2R2  -f- 
3H20  =  (NH4)2U207  +  (U02)R2  +  4NH4R.  Mit  fl.  NH3  geben  die  Di-  und  Tri-  sofort  die  Tetra- 
ammonium-Verbb., die  nur  unter  10°  zu  entstehen  und  zu  existieren  vermögen.  Von  Säuren 
werden  die  Ammonium-Uranyl-Verbb.  unter  B.  von  Uranyl-  und  Ammoniumsalz  leicht  gel. 
Alle  Ammonium-Uranyl-Verbb.  sind  wahrscheinlich  Ammoniumsalze,  in  denen  ein  Teil  des 
H  durch  das  Uranyl  ersetzt  ist,  z.  B.  (NH3)2U02G12.     Von  Unruh  {Dissert.,  42). 

E.  TJranylnitrat-Ammoniake  und  Ammoniiimuranylnitrat.  —  So  lies  auf 
S.  1083  im  letzten  Absatz  und  füge  dann  an  [Verb.  E.  auf  S.  1083  wird  E,  d)] : 

a)  (U02)(N03)2,2NH3.  —  l.Man  läßt  (UO2)(NO3)2,2NH3,C4H10O  längere  Zeit 
in  der  Leere  stehen.  —  2.  Man  leitet  in  eine  durch  Kochen  wasserfrei  er- 
haltene Lsg.  von  (U02)(N03)2  in  Amylalkohol  trockenes  NH3  bis  zur  Ent- 
färbung, saugt  den  eigelben  flockigen  voluminösen  Nd.  unter  Ausschluß  feuchter 
Luft  ab,  breitet  ihn  auf  einer  Thonplatte  aus  und  trocknet  in  der  Leere 
über  H2S04.  Das  durch  Amylalkohol  stark  verunreinigte  Prod.  wird  bei 
häufigem  Evakuieren  und  Erneuern  der  H2S04  allmählich  rein,  wenn  man 
es  2  Monate  im  luftverdünnten  Raum  stehen  läßt.  —  3.  Den  nach  (2)  ent- 
stehenden Nd.  befreit  man  durch  Kochen  mit  Ae.  von  Amylalkohol  und  läßt  den 
Ae.  in  der  Leere  verdunsten.  —  Gelbes  amorphes  Pulver.  Von  Unruh  (Dissert.,  16). 

Von  Unruh 
nach  (1)  Mittel  (2)  Mittel 

U02  63.21        63.07,  63.07  63.06        63.07        63.05,  63.13,  63.18        63.12 

N03  28.87  28.89,  28.90  28.90        28.95,  28.99,  28.88        28.94 

NH3 7.92  7.87,  7.82,  7.74  7.82  7.83,  7.86,  7.87 7.85 

(U02)(N03)2,2NH3    100.00  99.79  99.91 


uo2 

N03 
NH3 

99.79 

Von  Unruh 

(3) 

62.84,  62.86 

28.86,  28.84 

7.84,     7.87 

Mittel 

62.85 

28.85 

7.86 

(U02)(N03)2, 

,2NH3 

99.56 
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b)  (U02)(N03)2,3NH3. —  Aus  a)  in  NH3-Atmosphäre.  Nur  ätherhaltig  [vgl.  unter 
U  und  C  (S.  1561)]  dargestellt.     Von  Unruh  {Dissert.,  19). 

c)  (U02)(N03)2,4NH3.  —  Aus  a)  und  fl.  NH3.  Nur  ätherhaltig  [vgl.  unter  U  und 
G  (S.  1561)]  dargestellt.     Von  Unruh  {Dissert.,  20). 

d)  Ammoniumuranylnitrat  (NH4)(U02)(N03)3.  —  Hier  folgt  Abschnitt  E.  von 
S.  1083  u.  1084. 

•Uran  und  Schwefel. 

IL  Uran,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Uranoxy Sulfide,  b)  (U02)S.  Uranyl- 
sulfid.  —  Zu  S.  1089,  Z.  2  v.  u.  in  diesem  Abschnitt.  —  Zerfällt  in  der  Wärme  ganz 
glatt  in  U02  und  Schwefel.   Zimmermann  {Ann.  204,  (1880)  204). 

G.  Uransidf ate.  b)  TJranosulfate.  ß)  Normal.  U(S04)2,xH20.  — 
Zu  S.  1093,  Z.  3  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Von  den  beiden  existierenden  Hydraten  mit 
8  und  mit  9  Mol.  H20  ist  das  erstere  das  beständigere.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang. 
minir.  32,  (1909)  340;  C.-B.  1910  I,  508).  —  Über  die  Gieichgewichtserscheinungen  zwischen 
den  Hydraten  des  Uranosulfats  ß2)  und  ß3) :  Giolitti  u.  Bucci  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)823). 

Auf  S.  1093  ist  vor  b, ß1)  einzufügen: 
ß°)  Wasserfrei.  [S.  a.  unter  ß*)  und  ß3)  (S.  1094  und  1095).]  —  Erhitzt  man 
allmählich,  so  oxydieren  sich  von  beginnender  Rotglut  an  die  oberen  Schichten 
zu  (U02)S04,  die  unteren  verlieren  S02,  und  das  U02  geht  teils  in  U308, 
teils  in  U205  über.  Reibt  man  überschüssiges  (U02)S04  mit  Ca3(P04)2  zu- 
sammen, erhitzt  einige  Minuten  auf  Rotglut  und  nimmt  die  erkaltete  M.  mit 
W.  auf,  so  findet  sich  im  Filtrat  CaS04;  Uranylphosphat  ist  nicht  gebildet, 
aber  eine  gewisse  Menge  U205  entstanden.  Ähnlich  verhält  sich  GaC03; 
wird  das  Glühen  lange  genug  fortgesetzt,  so  bildet  sich  GaU04  in  sehr 
kleiner  Menge.     W.  Oechsner  de  CoiXinck  (Bull.  Acad.  Belg.  1908,  993). 

ß3)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1096,  Z.6  v.  o.  —  Die  Oxydation  von  Urano- 
sulfat-Lsgg.  durch  Luft  wird  durch  Zusatz  von  überschüssiger  H2S04  be- 
deutend verlangsamt,  und  zwar  ist  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  dem 
Quadrat  der  Konzentration  der  H-Ionen  nahezu  umgekehrt  proportional. 
[Über  das  Oxydations-Reduktionspotential  vgl.  C.-B.  und  Original.]  Mag  Goy  U.  BüNZEL 
(J.  Am.  Chem.  Soc.   31,  367;  C.-B.  19091,  1438). 

d)  Uranylsidfate.  ß)  Normal.  (U02)S04.  ß1)  Wasserfrei.  -  Zu  S.  1097, 
Z.  3  von  Abschnitt  d.ß1).  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  ß3)  auf  300°. 
A.  von  Unruh  (Einw.  von  trocknem  NH3  auf  wasserfreie  Uranylsahe,  Dissert.. 
Bostocl  1909,  39). 

Zu  S.  1097,  Ende  von  Abschnitt  d,ßx).  —  Entwickelt  bei  starkem  Erhitzen  im 
trocknen  H-Strom  S02  und  hinterläßt  schwarzes  U02  [s.  dieses].  Oechsner  de 
Coninck.     Uni.  in  Ae.,  Benzol,  Amylalkohol  usw.   Von  Unruh  (Dissert.,  30). 

ß3)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1098.  Z.  6  des  zweiten  Absatzes.  —  Absorptions- 
spektrum der  Lsg.:  Jones  u.  Strong  {Phi/sikal.  Z.  10,  493;  Am.  Giern.  J.  43,  97,  224;  C.-B. 
1909 II,  961;  19101,  2058). 

Zu  S.  1098,  Z.  7  des  zweiten  Absatzes.  -  Verliert  bei  105°  bis  110°  2  Mol.  H20, 
bei  höherer  Temp.  ein  wenig  H2S04;  bei  Dunkelrotglut  bildet  sich  U03,  bei 
Hellrotglut  U02,  das  bei  dieser  Temp.  allmählich  unter  einige  Zeit  dauerndem 
Erglühen  in  U308  übergeht.     Oechsner  de  Coninck. 

Zu  S.  1098;  Z.  22  v.  u.  —  Zerfällt  beim  starken  Erhitzen  mit  H  in  schwarzes 
braunstichiges  U02  nach :  (ÜO,)S04  +  2H.,  =  U02  +  SO.,  +  2H20.  Oechsner 
de  Coninck  (a.  a,  O.,  992). 
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Zu  S.  1099,  Z.  9  v.  o.  —  Gefrierpunktserniedrigungs-Bestt.  ergaben  nach 
G.  Dittrigh  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  465;  Dissert.,  27): 

Mol  in  1  1  Vi                   lU                   V8  Vi«                   7m 

Gefrierp.-Emiedr.  °  0.968  0.479  0.256  0.134  0.074° 

Mol.-Gew.  430.0  390.7  347.8  324.5  290.3 

Dissoziationsgrad  —0.14  —0.06  0.05  0.13  0.26 

Zu  S.  1099,  Z.  10  v.  o.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  (v  =  Verd.  in  1,  bezogen  auf 
1  g-Äq.  des  Salzes,  u  =  äq.  Leitfähigkeit  (Mittelwert  aus  2  Bestt.))  nach  DlTTRlCH  (a.  a.  0., 
453  u.  11): 

v         1         2         4  8        16        32        64       128      256     512      1024    2048    4096 

u     10.69  13.22   16.02   19.23  23.89  30.01   38.91   49.92  63.55   79.89  96.98   122.8   142.0 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  nach  A.  P.  West  u.  H.  C.  Jones  (Am. 
Chem.J.M,  (1910)  537)    [Temp.-Koeffizienten  im  Original]: 

v  16                  32  128  512 

uv35°  90.1  115.9  155.0  219.0 

u    50°  110.5  130.5  185.0  264.3 

Mv65°  131.3  162.8  213.7  303.7 

—  Bei  mehrwöchiger  Einw.  von  Ca3(P04)2,  CaC03,  MgH2(C03)2  auf  die  wss. 
Lsg.  findet  merkliche  Umsetzung  statt.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad. 
Belg.  1909,  295,  838;  C.-B.  1909  II,  1529). 

III.  Uran.  Schwefel  und  Stickstoff.  C.  Uransiäfat-Ammoniake  und  Ammo- 
niumuransulfate. —  So  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  1102. 

b)  Uranylsulfat-AmmoniaJce  und  Ammoniumuranylsulfate.  —  So  lies  auf 
S.  1103  unter  b)  und  fahre  dann  fort: 

b1)  (U02)S04,xNH3.  a)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  Durch  mäßiges  Erwärmen 
von  ß).  —  Gelbes  Pulver.  —  Gef.  67.53  u.  67.56  (Mittel  67.45) °/0  U02,  23.83  u.  23.85 
(Mittel  23.84)  S04,  8.41  u.  8.39  (Mittel  8.40)  NH3  (ber.  67.62,  23.91,  8.47).  Von  Unruh 
(Dissert.,  40). 

ß)  Mit  3  Mol.  NH3.  —  Man  bringt  (U02)S04  in  eine  NH3-Atm.,  wobei 
es  sofort  fahl  gelb,  später  schön  gelb,  nach  24  Stunden  orangefarben  wird,  vorteilhaft 
unter  ganz  schwachem  Erwärmen  und  läßt  das  Prod.  (vermutlich  Gemenge  von 
ß)  und  t))  über  H2S04  im  Exsikkator,  bis  der  Geruch  nach  NH3  verschwunden 
und  das  Gewicht  konstant  ist.  —  Gef.  64.37  u.  64.81  (Mittel  64.59)%  U02,  22.98  u. 
22.87  (Mittel  22.92)  S04,  12.14  u.  12.13  (Mittel  12.14)  NH3  (ber.  64.88,  22.93,  12.19). 
Von  Unruh  (Dissert.,  39). 

t)  Mit  4  Mol.  NH.d.  —  Durch  Behandeln  von  wasserfreiem  (U02)S04 
oder  a)  oder  ß)  mit  fl.  NH3  im  Weinhold'schen  GefälL  —  Tief  orange- 
farbenes amorphes  Pulver.  Beständiger  als  alle  die  entsprechenden  Halogen- 
Verbb.  —  Gef.  bei  5«  62.27  u.  62.22  (Mittel  62.25)%  Ü02,  21.98  u.  21.90  (Mittel  21.94) 
S04,  15.49  u.  15.49  NH3  (ber.  62.35,  22.04,  15.61).    Von  UNRUH  (Dissert.,   40). 

b2)  Ammoniumuranylsulfate.  —  Nun  folgt  der  Abschnitt  b)  von  S.  1103. 

Uran  und  Fluor. 

I.  Uranfluoride.  A.  Allein,  c)  Urantetrafluor  id.  Uranofluorid.  UF14. 
et)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  1107,  Z. 21  v.u.  —  1°.  Wird  bei  der  Darst.  von  UF16 
[siehe  dieses]  aus  UG15  und  Fl  gebildet.  —  Ausbeute  0.70  bzw.  0.65  statt  0.68  bzw. 
0.65  g.     0.  Ruff  u.  A.  Heinzelmann  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  69  [II]). 

Zu  S.  1107,  Z.  5  v.u.  —  Rein  smaragdgrün.     Ruff  u.  Heinzelmann. 
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d)  Uranhexafluorid.  Uranifluorid.  UF16.  —  Zu  S.  1108,  hinter  Z.  1  dieses 
Abschnitts.  —  Die  Angabe  Ditte's  [die  von  ihm  angegebene  Bildungsweise  ist  mit  1.  zu  be- 
zeichnen] beruht  auf  einem  Irrtum.  [Vgl.  unten  bei  B.  die  Angabe  von  Smithells.]  Ruef 
u.  Heinzelmann-  (II,  63).  —  2.  Aus  [a]  UG15  durch  Einw.  von  Fl  in  einem 
durch  C02-A.-Gemisch  gekühlten  Platinrohr.  [Apparatur  im  Original.]  Aus- 
beute etwa  30 °0  der  Theorie.  0.  RuFF  mit  A.  Heinzelmann  {Ber.  42,  (1909) 
495  [I]).  [ß]  Die  Rk.  erfolgt  nach  der  Gleichung  2UC15  +  5F12  =  UF14  +  UF16  -f  5C12.  Man 
stellt  in  einem  MoissAN'schen  Apparate  Fl  dar,  leitet  es  in  ein  mit 
UCl5  beschicktes  Platinrohr  und  sorgt  durch  Einschaltung  einer  leeren  ver- 
tikalen Kupfervorlage  als  Staubfang  dafür,  daß  mit  dem  Fl  kein  NaFl 
(das  zur  Entfernung  der  vom  Fl  mitgerissenen  HF1  dient)  in  das  Platinrohr  gelangt, 
wo  es  sonst  das  entstehende  UF16  in  Form  einer  sehr  beständigen  Doppel-Verb,  bindet. 
Über  dem  vorderen,  das  UC1-  (etwa  3  g)  enthaltenden  Teile  des  60  cm  langen,  1  cm  weiten, 
am  Ende  auf  0.3  cm  verjüngten  Platinrohrs  bringt  man  einen  etwa  20  cm  langen  Kühler 
an,  der  während  der  Fluorierung  des  UCI-  mit  A.-C02-Mischuug  auf  — 40°  bis  —50°  gehalten 
wird.  Hinter  diesem  befindet  sich  auf  demselben  Rohr  noch  ein  zweiter,  etwa  30  cm  langer 
Kühler  mit  einer  ebensolchen  Kältemischung,  um  zu  verhindern,  daß  das  äußerst  leicht 
flüchtige  UF16  zu  früh  in  die  nun  folgende,  an  das  verjüngte  Ende  angeschlossene,  auf  — 78° 
gekühlte  Glasvorlage  gelangen  kann,  in  der  es  mit  dem  Glase  reagieren  würde.  Die  Glas- 
vorlage ist  gegen  das  Eindringen  von  Luftfeuchtigkeit  durch  ein  Trockenrohr  mit  geschm. 
KF1  geschützt  und  gestattet  auch,  den  Verlauf  des  Prozesses  zu  verfolgen.  Nimmt  die 
Menge  des  in  der  Vorlage  als  hellgelbe  Fl.  sich  sammelnden  Gl  nicht  mehr 
ZU,  SO  ist  die  Rk.  beendigt,  bei  Betreibung  des  Fl-Apparats  mit  etwa  4  Amp.  in 
etwa  einer  Stunde.  Zur  Trennung  des  gebildeten  UF16  vom  UF14  läßt  man 
nach  Entfernung  der  Kühler  das  Platinrohr  zunächst  Zimmer-Temp.  an- 
nehmen, verschließt  das  weitere  Ende  mit  einem  passenden,  zu  einer  Spitze  aus- 
gezogenen Glasröhrchen  und  destilliert  das  UF16  in  eine  in  fl.  Luft  befindliche 
Glasvorlage,  die  an  das  verjüngte  Ende  des  Platinrohrs  angeschlossen  ist  und  mit  Hilfe 
eines  seitlichen  Ansatzes  durch  eine  Wasserstrahlpumpe  evakuiert  werden  kann.  Man 
evakuiert  bis  etwa  15  mm  und  läßt  dann  durch  das  (nunmehr  abgebrochene  und 
mit  Schlauch  und  Quetschhahn  versehene)  Glasröhrchen  scharf  (mit  P2O5)  getrocknete 
Luft,  etwa  100  Blasen  in  der  Minute,  eintreten.  [Weitere  Einzelheiten  über  die  Apparatur 
im  Original.]  Bei  der  sofort  beginnenden,  zweckmäßig  durch  gelindes  Er- 
wärmen des  Platinrohrs  beförderten  Destillation  scheidet  sich  das  UF16  neben 
etwas  gelbem  festen  Cl  als  kristallinisches  Sublimat  in  der  Vorlage  ab. 
Nach  Beendigung  der  Destillation  (etwa  30  Minuten)  sperrt  man  den  Hahn  nach  der  Luft- 
pumpe ab,  bringt  die  Vorlage  in  ein  A.-C02-Gemisch  von  — 33°,  verdoppelt  die  Geschwin- 
digkeit des  eingesaugten  Luftstroms,  pumpt  nochmals  kurze  Zeit  zur  Entfernung  von  Spuren 
von  Cl  und  SiFl4,  gleicht  durch  Lufteinlassen  den  Druck  im  Apparate  aus,  bringt  nach 
Entfernung  der  Kältemischung  schnell  auf  Zimmer-Temp.  und  füllt  die  Substanz  in  tarierte 
Platinröhrchen  um.  [Näheres  darüber  im  Original.]  Im  Platinrohr  verbleibt  bei  richtigem 
Arbeiten  rein  smaragdgrünes,  von  Cl  und  6-wertigem  U  völlig  freies  UF14.  Ausbeute 
36°  0  und  38°/0  (ber.  42.4).  Ruff  u.  Heinzelmann  (II,  67).  -  3.  Wird  auch  aus  UC15 
und  wasserfreiem  HF1  gebildet  [Näheres  im  Original],  läßt  sich  so  aber  kaum  in  reinem 
Zustande  erhalten.  Gar  kein  UF16  wird  gebildet,  wenn  man  Fl  in  eine  Suspension  von 
UC15  in  fl.  Cl  längere  Zeit,  etwa  eine  Stunde,  einleitet.  Ruff  u.  Heinzelmann  (II,  71).  — 
4.  Man  bringt  zwischen  das  Platinrohr  [s.  (2)],  das  hier  nur  am  hinteren  verjüngten 
Ende  einen  C02-Kühler  (etwa  —70°)  trägt,  und  in  dessen  vorderem  Ende  ein  etwa 
12  cm  langes  Porzellanschiffchen  mit  etwa  1.8  g  UG2  sich  befindet,  und  die 
kupferne  Staubfangvorlage  des  Fl-Entwicklungsapparats  [s.  bei  (2)]  ein  kleines 
Glasgefäß,  das  etwa  1  bis  2  CCm  völlig  trocknes  fl.  (als  Katalysator  dienendes) 
Cl  enthält  und  mit  A.-C02-Gemisch  auf  —78°  gekühlt  wird.  Nach  Entwicklung  eines 
kräftigen  Fl -Stroms  und  Andichten  des  Platinrohrs  leitet  man  die  Rk.,  nachdem 
Kühler  und  Glasvorlage  mit  A.-C02-Gemisch  gekühlt  sind,  durch  mäßiges  Erwärmen 
der  die  Spitze  des  Porzellanschiffchens  tragenden  Stelle  des  Platinrohrs  ein.      Die  Rk.  ist 
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(bei  1.8  g  UC2  und  3V2  bis  4  Amp.  im  Fl-Entwickler)  nach  etwa  dreiviertel  Stunden 
beendigt,  worauf  man  noch  etwa  10  Minuten  weiter  Fl  entwickelt  und  dann  das  gebildete 
UF16  wie  bei  (2)  destilliert.      Ausbeute  85  und  94°/0.     Ruff  U.  Heinzelmann     (II,  72). 

—  Nach  (2,a)  farblose  (bis  schwach  gelbliche,  Ruff  u.  Heinzelmann  (11,80)) 
glänzende  monokline  Kristalle,  mit  schwacher  Doppelbrechung  und  schiefer 
Auslöschung  im  polarisierten  Licht.  Ruff,  Heinzelmann  (I,  II).  D.20  7  4.68, 
Mol.-Vol.  75.4.  DD.  in  sd.  S  (448°)  11.7  (ber.  12.16),  Mol.-Gew.  338  (ber.  352.8), 
wonach  der  Dampf  bei  der  angegebenen  Temp.  aus  einzelnen  Mol.  besteht. 
Ruff  u.  Heinzelmann  (II,  80).  Raucht  stark  an  der  Luft.  Ruff,  Heinzelmann 
(I,  II).  Sublimiert  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen,  unter  vermindertem 
Druck  schon  bei  Zimmer-Temp.  Zeigt  bei  20°  schon  mehr  als  10  mm 
Dampfdruck.  Ruff  mit  Heinzelmann  (I).  Dampfdruck  bei  0°  48  mm,  20° 
129  mm,  56°  760  mm.  Mittlere  Verdampfungswärme  zwischen  42°  und  57°: 
29.4  cal.  für  1  g  UF16,  10360  cal.  für  1  Mol.  Schmp.  69.2°,  Dampfdruck 
dabei  etwa  2  Atm.  Ruff  u.  Heinzelmann  (II,  75).  —  Sehr  hygroskopisch. 
Chemisches  Verhalten  der  Dämpfe  des  UF16 :  H  reduziert  schon  in  der  Kälte 
sofort  zu  UF14  unter  R.  von  HFL  Trockne  Luft,  O,  N,  Gl,  J,  C02  wirken 
nicht  ein;  fl.  Gl  (ebenso  Rr)  löst  beträchtlich.  S  bildet  US2  und  UF14  unter 
gleichzeitiger  Entw.  eines  farblosen  übel  riechenden  Gases,  das  sich  in  einer  mit 
fl.  Luft  gekühlten  Vorlage  zu  einer  weißen  pulvrigen,  bei  — 135°  schm.,  bei 
— 40°  sd.  M.  kondensieren  läßt  (wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  ein  neues 
Schwefelfluorid).  P  reduziert  schon  in  der  Kälte,  amorpher  C,  As  und  Si 
beim  Erwärmen  zu  UF14  unter  E.  von  PF15,  GF14(?),  AsFl3,  SiFl4.  Na 
bedeckt  sich  mit  einer  weißen  Haut  und  reagiert  beim  Erwärmen  unter 
Feuererscheinung;  Gu  und  Ag  werden  erst  beim  Erwärmen  schwach  ange- 
griffen; stärker  reagieren  beim  Erhitzen  Pb  (das  schon  in  der  Kälte  seinen 
Metallglanz  verliert),  Sn,  Zn,  Fe  und  AI;  Hg  überzieht  sich  schon  in  der 
Kälte  mit  einer  dicken  grauen  Haut;  Pt  und  Au  wirken  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme  erheblich.  —  Die  Verb,  reagiert  mit  Glas  schon 
bei  Ggw.  von  Spuren  H20,  das  wohl  katalytisch  wirkt,  unter  B.  von  SiFl4 
und  einem  Uranoxyfluorid.  Ruff,  Heinzelmann  (I;  II,  80).  —  Gibt  mit  trock- 
nem  Benzol  (ebenso  Toluol  und  Xylol)  unter  Zischen  HF1  mit  gleichzeitiger 
Abcheidung  von  C  und  B.  einer  mit  verd.  Säuren  H  entwickelnden  U-Verb., 
mit  A.  oder  Ae.  in  lebhafter  Rk.  HF1  und  Abscheidung  von  gelbem  (U02)F12. 

—  Fast  unl.  in  CS2 ;  reagiert  aber  mit  trocknem  GS2  langsam,  indem  es  unter 
Übergang  in  UF14  oberflächlich  grün  färbt;  bildet  mit  feuchtem  GS2  in 
ziemlich  lebhafter  Rk.  ein  übel  riechendes,  an  S2C12  erinnerndes  Gas.  Unl. 
in  Paraffinöl,  das  die  Verb,  langsam  unter  C-Abscheidung  zers.  L.  in  W. 
mit  gelblich  grüner  Farbe.  L.  in  symmetrischem  Tetrachloraethan  (bestes 
Lsg.-Mittel  für  die  Verb.),  Chloroform,  CG14,  Nitrobenzol.  —  Die  wss.  Lsg. 
gibt  mit  NH3  Ammoniumuranat  und  NH4F1.  NH3-Gas  färbt  die  gelbe  Lsg. 
in  Tetrachloraethan  grün  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  einer  flockigen 
Substanz,  die  vierwertiges  U,  Fl,  NH3  enthält  und  im  Gegensatz  zu  UF14  IL 
in  verd.  H2S04  ist.  NO  färbt  die  Lsg.  blaugrün.  CO  ist  ohne  Wrkg. 
AsCl3  fällt  einen  rostbraunen  Nd.,  1.  im  Überschuß  des  Fällungsmittels.  Ruff 
u.  Heinzelmann  (II,  80). 

Ruff  u.  Heinzelmann 
nach  (2,  et)  (2,ß) 

U  67.6  68.2  67.9  68.1 

Fl  32.4  21.8  31.9 31.4  31.5 

"ÜFLT-        100.0  100.0  99.3  99.6 
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B.  Uranifluorid-Fluorivasser Stoff.  UFJ6,2HF1.  —  Zu  S.  1108,  Z.  8  dieses  Ab- 
schnitts. —  Die  von  Ditte  angegebene  Rk. -Gleichung  entspricht  nicht  den  Tatsachen,  viel- 
mehr entstehen  allein  UF14  und  U02F12  (ohne  B.  von  H)  nach  der  Gleichung:  U308  +  8HF1 
=  UF14  +  2U02F12  +  4H20.     Smithells  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  125). 

II.  Uran,  Fluor  und  Sauerstoff.  B.  Uranylfluorid.  (U02)F12.  a)  Wasserfrei. — 
Zu  S.  1109,  Z.  1  v.o.  —  5.  Man  engt  käufliches  Uranylacetat  auf  dem  Wasser- 
bad wiederholt  mit  HF1  ein,  dampft  nach  völliger  Verdrängung  der  Essig- 
säure mehrmals  mit  W.,  schließlich  zur  Trockne  ein  und  stellt  längere  Zeit 
in  den  Vakuumexsikkator.  —  Gelbes  Pulver.  A.  von  Unruh  (Einiv.  von 
trochiem  NHd  auf  wasserfreie   Uranylsalzc,  Dissert.,  Rostock  1909,  37). 

Zu  S.  1109;  Z.8  v.  o.  —   Uni.  in  Ae.  und  Amylalkohol.     Von  Unruh. 

III.  Urau,  Flnor,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1110: 

A°.  Uramßfluorid-Ammoniake.  (U02)Fl2,xNH3.  a)  Mit  2 Mol.  NHd.  —Bei 
mäßigem  Erwärmen  von  b)  unter  Aufhellen  der  Farbe.  —  Gelbes  Pulver.  — 
Gef.  78.87  u.  78.94  (Mittel  78.91)%  U02,  10.95  u.  10.98  (Mittel  10.97)  Fl,  9.82  u.  9.82 
i  Mittel  9.82)  NH3  (ber.  79.04,  11.06,  9.90).    Von  Unruh  (Dissert.,   38). 

b)  Mit  3Mol.NH3.  —  Man  läßt  trocknes  NH3  auf  (U02)F12  einwirken, 
wodurch  die  M.  sofort  gelb  und  nach  einigen  Stunden  orangerot  wird,  und  läßt  im  Ex- 
sikkator,  bis  der  NH3-Geruch  verschwunden  ist  und  das  Gewicht  konstant 
bleibt.  —  Orangerotes  Pulver.  —  Gef.  75.19  u.  75.16  (Mittel  75.18)%  U02,  10.45  u. 
10.44  (Mittel  10.45)  Fl,  13.91  u.  14.05  (Mittel  13.98)  NH3  (ber.  75.31,  10.54,  14.15). 
Von  Unruh  (Dissert.,  37). 

c)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  Aus  fl.  NH3  und  (U02)F12  oder  a)  oder  b)  im 
Weinholdschen  Gefäß.  —  Tief  orangerotes  amorphes  Pulver.  Beständiger 
als  die  entsprechenden  Gl-  und  Br-Verbb.  —  Gef.  bei  0°  bis  5°  71.81  u.  71.82 
(Mittel  71.82)%  U02,  9.99  u.  9.96  (Mittel  9.98)  Fl,  17.88  u.  17.91  (Mittel  17.90)  NH3  (ber. 
17.92,  10.07,  18.01).     Von  Unruh  (Dissert.,  38). 


Uran   und  Chlor. 

I.  Uranchloride.  B.  UC14.  Urantetrachlorid.  Uranochlorid.  a)  Darstellung 
von  kristallisiertem  UCl^.  —  Zu  S.  1112,  Z. 4  v.o.,  Darst.  (3).  —  Man  braucht  UC14 
nicht  von  oxydischen  Prodd.  abzudestillieren,  wenn  die  Temp.  nicht  zu  hoch  ist.  Man  er- 
hitzt U02  oder  U30?  auf  230°  bis  250°  in  S2C12  und  läßt  in  trocknem  Gl  erkalten.  S  setzt 
sich  in  der  Röhre  über  den  Schiffchen  ab.  In  diesen  bleibt  fast  das  gesamte  UG14.  Selbst 
bei  beträchtlichen  Mengen  U02  oder  U308  bilden  sich  keine  oxydischen  Prodd.  Das  Verf. 
ist  dem  mit  Cl  und  SCI2  vorzuziehen.     F.  Bourion  {Ann.Chim.Phys.  [8]  11,  (1910)  58). 

Zu  S.  1112,  Z.  11  v.o.,  Darst.  (5).  —  Ist  am  leichtesten  rein  zu  erhalten  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  U02  mit  GC14  auf  250°.  A.Michael  U.A.Murphy jr. 
(Am.  Chem.  J.  44,  384;  C.-B.  1910 II,  1865). 

Y)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1112,  Z.  4  des  letzten  Abschnitts.  —  Die  Schmelze 
leitet  den  elektrischen  Strom  unter  Zers.  vorzüglich,  auch  unter  H.  Die  Aus- 
beute an  U  ist  spärlich,  wohl  wegen  sekundärer  B.  eines  niedrigen  Chlorids.  Darauf  deutet, 
daß  der  nach  der  Elektrolyse  bleibende  Rückstand  sich  in  W.  mit  tief  dunkel  roter  Farbe 
löst.  Diese  Lsg.  wird  unter  Durchlaufen  verschiedener  Farbentöne  bald  grün  und  gibt  mit 
NH3  einen  im  ersten  Augenblick  schwarzen  Nd.,  der  bald  unter  Entw.  von  H  grün  wird. 
Das  U  scheidet  sich  als  eisengraues  Pulver,  das  u.  Mk.  unregelmäf3ige  Umrisse  oder  skelett- 
artige Gebilde  zeigt,  in  der  Schmelze  und  in  baumartigen  Auswüchsen,  die  an  der  Luft  bald 
messinggelb  anlaufen,  an  der  Platindrahtkathode  ab.  W.  Hampe  {Chem.  Ztq.  12, 
(1888)   106). 
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Zu  S.  1113,  Z.  8  des  zweiten  Absatzes.  —  Bei  der  Zers.  durch  W.  entstehen 
HCl  und  (je  nach  den  Vers.-Bedingungen)  U02,UC14  und  5U02,UC14  [s.  diese]. 
J.  Aloy  (Becher ches  sur  V  Uranium  et  ses  composes,  TJiese  No.  21,  Paris 
1901,  19). 

Zu  S.  1113,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  HCl  vermehrt  die  Löslichkeit  in 
Wasser.     Aloy  (These,  29). 

Zu  S.  1113,  Ende  des  Abschnitts  B.  —  Gef.  nach  (3)  aus  U02  (und  U308)  62.88 
(62.64)°/0  U,  37.22  (37.37)  Cl  (ber.  62.68,  37.32),  Bourion;  nach  (5)  37.2%  Cl  (ber.  37.2). 
Michael  u.  Murphy  Jr. 

D.  UC16.  Uranhexachlorid.  —  Zu  S.  1115,  Z.  2  dieses  Abschnitts.  —  1.  Man 
behandelt  Uranoxyde  im  versiegelten  Rohr  mit  S2C12.  G.  M.  Ross  (Bull. 
Colorado  School  of  mines,  März  1909;  Metall,  1,  (1910)  7).  —  2.  Ist  am 
leichtesten  rein  zu  erhalten  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  U03  bzw.  U208 
mit  CC14.  Michael  u.  Murphy  jr.  —  Nicht  flüchtig.  Zers.  sich  beim  Erwärmen. 
W.  zers.  unter  B.  von  (U02)C12.  Ross.  —  Gef.  42.5°/0  Cl  (ber.  42.6).  Michael  u. 
Murphy  jr. 

III.  Uran,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  JJranooxy  Chloride.  —  Gleich  hier  hinter 
ist  auf  S.  1116,  Z.  1  v.o.,  einzufügen: 

a°)  U02,UC14,H20.  —  Man  dampft  UG14-Lsg.  in  trockner  Leere  bei  tiefer 
Temp.  ein,  löst  den  nicht  kristallisierbaren  zerfließlichen  grünen  Rückstand 
in  A.,  fügt  Ae.  im  Überschuß  hinzu,  wäscht  den  Nd.  mehrmals  mit  wasser- 
freiem Ae.  und  trocknet  schnell  in  der  Leere.  —  Hellgrüner  kristallinischer 
Nd.  ZI.  in  W.  Die  Lsg.  krist.  nicht  und  läßt  beim  Erhitzen  ein  schwarzes 
basisches  Salz  fallen.     Aloy  (These,  19). 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

U  71.4  71.8        71.0        71.5 

Cl  21.1  20.9        21.1         21.2 

c)  5UO2,UCl4,10H2O.  -  Zu  1116,  Darst.(l)  unter  III, A,c).  —  Konz.  man 
UCl4-Lsg.  durch  Erhitzen,  so  wird  sie  braun  und  läßt  ein  schwarzes  Pulver 
fallen.  Berzelius.  Verd.  man  die  Fl.  genügend  und  erhitzt  sehr  gelinde, 
so  ist  der  Nd.  kristallinisch;  bei  plötzlicher  Steigerung  der  Temp.  amorph 
und  voluminös.  Aloy  (These,  20).  —  Sehr  wenig  oxydabel.  Uni.  in  W. 
Waschen  mit  h.  W.  führt  in  UC14  über.     Aloy. 

Aloy 
Berechnet  Gefunden 

ü  74.9  75.8         75 

Cl  7.3  7.8  6.9 

H20  9.4  9.5  9.3  9.3 

Zu  S.  1116,  Darst.  (2)  unter  III,  A,c).  —  S.  aber  unter  d). 

Auf  S.  1116  ist  am  Schluß  von  Abschnitt  III,  A.  anzufügen: 

d)  Von  ivechselnder  und  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Verfährt  man 
nach  (2)  unter  c),  so  wechselt  die  Zus.  des  Nd.  mit  den  Vers.-Bedingungen,  besonders  mit 
der  Konz.  der  Fl.  Aloy  {These,  20).  —  Fügt  man  A.  zu  wss.  UCl4-Lsg.,  so  fällt  unter  dem 
Einfluß  des  Sonnenlichts  ein  amorphes  Oxychlorid  von  schlecht  definierter  Zus.,  während 
der  A.  in  Aldehyd  übergeht.  Bei  zu  langer  Einw.  des  Sonnenlichts  bildet  sich  am  Rohr 
ein  schwarzer  fast  völlig  aus  Uranohydroxyd  bestehender  Anflug.     Aloy  {These,  21). 

B.  Uranylchlorid,  (U02)C12.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  1116,  Z.  9  von  Ab- 
schnitt B.  —  3.  In  amylalkoh.  Lsg.:  Man  dampft  käufliches  Uranylacetat  in 
einer  Porzellanschale  zuerst  mit  HCl,  bis  sämtliche  Essigsäure  verjagt  ist, 
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dann  4  bis  6  mal  mit  W.  zur  Trennung  von  überschüssiger  HCl  auf  ein 
kleines  Vol.  ein,  löst  die  in  der  Leere  nach  kurzer  Zeit  erhaltenen  gelb- 
grünen fluoreszierenden  Tafeln  in  Amylalkohol  und  befreit  durch  Kochen 
völlig  von  Wasser.     Von  Unruh  (Disscrt.,  21). 

Zu  S.  11  IG,  Z.  12  von  Abschnitt  B.  —  Bei  trockner  Aufbewahrung  sehr  be- 
ständig. [Verhalten  der  Lsg.  s.  unter  b,o).]  Oechsner  de  Coxinck  (Bull.  Acad. 
JBelg.  1904,  836).  Schm.  bei  beginnender  Rotglut  und  leitet  dann  den 
elektrischen  Strom  gut  (bereits  von  Hittorf  beobachtet)  unter  Abscheidung  von 
kristallinischem  schwarzen  U02,  unl.  in  HCl.    Hampe. 

Z.  S.  1116,  Z.  15  von  Abschnitt  B.  —  Über  die  Einw.  von  XH3  auf  die  äth.  Lsg.  und 
auf  die  wasserfreie  amylalkoh.  Lsg.  siehe  (UO2)Gl2,2NH3,G4H10O  auf  S.  1147  und  1562. 

b)  Wasserhaltig.  d)  Wäßrige  Lösung  von(U02)Cl2. —  Zu  S.  1118,  Z.  4  dieses  Ab- 
schnitts. —  Gefrierpunktserniedrigungs-ßestt.  ergaben  nach  C.  Dittrich  (Z. 
physik.  Chem.  29,  (1899)  465;  Dissert.,  27): 


Mol.  auf  1  1 

V. 

lu 

i 

'8 

i 

'16 

/32 

Gefrierp.-Erniedr.0 

2.926 

1.338 

0.651 

0.331 

0.170 

Mol. -Gew. 

130.5 

129.4 

127.1 

122.2 

117.6 

Dissoziationsgrad 

0.81 

0.83 

0.85 

0.90 

0.95 

—    Elektrische    Leitfähigkeit   (v  =  Verd.  in  1,  bezogen  auf  1  g-Äq.  des  Salzes,  n  =  äq. 
Leitfähigkeit  (Mittelwert  aus  2  Bestt.))  nach  DlTTRlCH  (a.  a.  0.,   453   U.  10): 

v        4  8  16  32         64         128       256       512       1024     2048     4096 

u     74.94     83.76     90.62     97.85     104.4     111.2     119.6     128.0     137.9     149.5     164.3 

Die    elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  nach  A.  P.  West  u.  H.  C.  Jones  (Am. 

Chem.J.ii,   (1910)   536)   [Temp.-Koeffizienten  im  Original]: 

v  4  8  32  128  512  2048 

uv  35°  220.4  253.5  301.4  342.0  379.4  418.5 
uv  50°  274.6  318.9  380.3  439.4  491.1  546.8 
uv     65°        333.2        387.8        473.2        548.5         610.6         693.7 

Zu  S.  1118,  Ende  von  Abschnitt  3).  —  Fügt  man  zur  Lsg.  AgN03-Lsg.  in  sehr 
geringem  Überschuß,  filtriert  von  dem  käsigen  Nd.,  der  U  enthält,  und  ver- 
dampft die  Fl.  auf  dem  Wasserbade,  so  enthält  der  Rückstand  (U02)(N03)2, 
rotes  basisches  Nitrat  in  geringer  Menge  und  sehr  wenig  Uranylsilbernitrat. 
W.  Oechsner  de  Coxinck  (Bull  Acad.  Belg.  1909,  743). 

G.  Verbindungen  mit  Chlorwasserstoff,  a)  (U02)C12,HC1,2H20.  Uranyl- 
chlorid-  Chlorwasserstoff.  —  Zu  S.  1118,  Z.  3  des  dritten  Absatzes.  —  2.  Man  leitet 
HCl  längere  Zeit  in  eine  stark  konz.  auf  0°  gehaltene  Lsg.  von  UC14. 
Letzteres  geht  zunächst  in  Uranichlorid  über.  —  Gelbe  spiegelnde  Kristalle.  Aloy 
(These,  30). 

Zu  S.  1118,  Ende  von  Abschnitt  G,a): 


Aloit 

Berechnet 

Gefunden 

ü        57.7 

57.1 

57.5 

57 

Cl 

L>ö.7 

25.6 

Auf  S.  1118  ist  am  TSn&e  anzufügen: 

c)  Uranylperchlorat.  (U02)(C104)2,xH20.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  ß) 
bei  100°  über  P205.  -  Gelb.  Schm.  bei  110°  unter  Zers.  und  hinterläßt 
einen  roten  Rückstand  von  U03  und  Uranichlorid.  R.  Salvadori  (Soc.  chim. 
ital,  4.  und  18.  Febr.  1912;  Chem.  Ztg.  3G,  (1912)  513). 

Gmelin-Friedheim-Pöters.    III.  Bd.   1.  Abt.    7.  Aufl.  93 


1554  Uran  und  Brom.     Uran  und  Jod. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  Kaliumuranat  mit  der  ber. 
Menge  verd.  Perchlorsäure,  filtriert  von  KG104  ab,  engt  die  gelbe  Fl.  stark 
ein,  filtriert  und  läßt  über  P205  stehen.  —  Gelbe  prismatische  Kristalle. 
Schm.  bei  90°  in  seinem  Kristallwasser,  das  auch  bei  100°  festgehalten  wird. 
Bei  110°  über  P205  gehen  2  Mol.  H20  fort.     Salvadori. 

IT.  Uran,  Chlor  nnd  Stickstoff.  B.  TJranylchlorid-Ammonidke.  b)  (U02)C12, 
4NH3(?).  — ZuS.  1119,  Ende  von  Abschnitt  B,  b).  —  Entsteht  jedenfalls  aus  (ÜÜ2)C12  und 
fl.  NH3.     Nur  ätherhaltig  dargestellt.     [Vgl.  unter  U  und  C  (S.  1562).] 

Uran  und  Brom. 

I.  Uränforoniide.  B.  UBr4.  Urantetrabromid.  Uranobromid.  a)  Wasserfrei. 
—  Zu  S.  1120,  Z.  16  von  Abschnitt  B,a).  —  Von  Unruh  (Dissert.,  28)  erhielt  nach 
(1)  und  (2)  ein  Gemisch  von  (U02)Br2  und  UBr4. 

Zu  S.  1120,  Schluß  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  B,  a).  —  Ulli,  in  Alkohol. 
Von  Unruh  (Dissert,  28). 

IL  Uran,  Brom  nnd  Sauerstoff.  —  So  lies  auf'S.  1121.  Z.  1  unter  Weglassung  von 
„auch  Stickstoff". 

A.  üranylbromid.  (U02)Br2.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  s.  1121,  Z.  2  v.  o.  — 
In  Lsg.  durch  Behandeln  von  Verb,  b)  mit  Amylalkohol,  Dekantieren  vom 
Kristallwasser  und  Erhitzen  zum  Sieden.  —  (UO2)Br2,2C4H10O  verliert  in  der 
Leere  die  größte  Menge  des  Äthers.  Von  Unruh  (Dissert.,  29).  [Vgl.  auch 
(UO2)Br2,2C,H10O  (S.  1563).] 

Zu  S.  1121,  Schluf3  von  Abschnitt  A,a).  -  L.  in  Äther.  Von  UNRUH  (Dissert.,  28). 

b)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1121,  Z.  8  von  Abschnitt  b).  —  4.  Man  engt 
Uranylacetat  mit  HBr,  darauf  wiederholt  mit  W.  auf  dem  Wasserbad  ein 
und  läßt  die  verd.  schwach  rote  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  einige  Tage 
eindunsten.     Von  Unruh  (Dissert.,  26). 

Zu  S.  1121,  Z.  10  von  Abschnitt  b).  —  Gelbgrüne  leicht  zerfließliche  große 
tafelförmige  Kristalle,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  durch  Br- Ausscheidung  schön 
rot  färben.     Von  Unruh. 

Zu  S.  1121,  Z.  8  v.  u.  im  Abschnitt  b).  —  Die  wss.  Lsg.  färbt  sich  beim  Kon- 
zentrieren dunkler  und  schließlich  unter  Abscheidung  von  Br  rot.    Von  Unruh. 

Zu  S.  1121,  Schluß  von  Abschnitt  b).  —  Gef.  nach  (4)  48.61  u.  48.59°/0  Ü02,  28.67  u. 
28.61  Br.     Von  Unruh. 

Auf  S.  1121  füge  hinter  Abschnitt  B.  ein: 
III.  Uran,  Brom  und  Stickstoff.  A.  Üranylbromid- Ammoniake.  (U02)Br2,xNH3. 
a)  Mit  2  Mol  XH3.  -  1.  Man  setzt  (UO2)Br2,2NH3,C4H10O  [S.  1563]  einem 
trocknen  Luftstrom  aus.  So  fast  frei  von  Ae.  —  2.  Man  leitet  trocknes  NH3  in 
eine  wasserfreie  amylalkoh.  Lsg.  von  (U02)Br2  [s.  oben],  wäscht  den  Nd.  mit 
Ae.,  der  frei  von  W.  und  A.  ist,  und  vertreibt  den  Ae.  (nahezu  vollständig)  im 
warmen  Luftstrom.  —  Eigelb.  —  Gef.  nach  (2)  58.27  u.  58.29%  U02,  34.32  u.  34.33 
Br,  7.24  u.  7.26  NH3  (ber.  58.33,  34.37,  7.30).  Von  Unruh  (Dissert,   30). 

b)  Mit  3  Mol.  NH3.  —  Man  bringt  Verb,  a)  längere  Zeit  in  eine 
NH3-Atm.,  dann  bis  zur  Gewichtskonstanz  und  zum  Verschwinden  des  NH3- 
Geruchs  in  die  Leere.  —  Gef.  56.16  u.  56.09°/0  U02,  33.05  u.  33.10  Br,  10.47  u.  10.52 
NH3  (ber.  56.27,  33.16,  10.57).  Von  Unruh  (Dissert,  31). 
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c)  Mit  4  Mol.  NH6.  —  Durch  Behandeln  von  Verb,  a)  oder  möglichst 
ätherfreiem  (U02)Br2  mit  fl.  NH3  im  Weinhold'schen  Gefäß.  —  Tief  orange- 
rotes, amorphes  Pulver.  Nur  unterhalb  5°  unzers.  haltbar.  —  Gef.  54.24  und 
54.30%  U02,  31.93  u.  31.95  Br,  13.55  u.  13.54 NH,  (ber.  54.35,  32.03,  13.02).    Von  Unruh. 

B.  Ammoniumuranylbromid.  (NH4)2(U02)Br4,2H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  C. 
von  S.  1121. 

Uran   und   Jod. 

II.  Uran,  Jod  und  SanerstofF,  auch  Stickstoff.  —  Diesen  Abschnitt  auf  S.  1122 
und  1123  lies  folgendermaßen: 

A.  Uranyl Jodid.  (U02)J,.  Wasserfrei,  a)  Fest.  —  Kann  wie  (U02)C12  und 
(U02)Br2  nicht  dargestellt  werden,  da  weder  Joddampf  noch  HJ  ein  glühendes  Gemenge  von 
U02  und  C  verändern.  Von  Unruh.  —  Einw.  von  J-Dämpfen  bei  verschiedenen  Tempp.  auf  U02 
hat  keinen  grof3en  Erfolg.  Aloy.  —  1.  Durch  Eintragen  von  Uranylacetat  in  wss.  HJ  erhält  man 
eine  Lsg.  von  (U02)J2,  die  sich  jedoch  in  U02,  J  und  HJ  zers.,  wenn  man  sie  unter  Zusatz  von 
W.  auf  dem  Wasserbade  zur  Trennung  von  Essigsäure  und  überschüssigem  HJ  erwärmt  und 
konz.  Läßt  man  die  stark  verd.  Lsg.,  aus  der  die  Essigsäure  verjagt  ist,  in  der  Leere  über 
H2S04  verdunsten,  so  tritt  nur  teilweise  Zers.  ein.  Nach  einigen  Tagen  scheiden  sich 
Kristalle  ab.  Von  Unruh  {Dissert.,  32).  -  2.  Man  entwässert  (U02)(N03)2,6H20  Über 
H2S04  bis  etwa  zu  (U02)(N03)2,3H20,  löst  in  wasserfreiem  Ae.,  setzt  dazu 
eine  Lsg.  von  trocknem  BaJ2  in  Ae.  in  geringem  Überschuß,  trennt  die  rote 
Lsg.  vom  ausgefallenen  Ba(N03)2  und  verdunstet  in  der  Leere  nach  Zusatz 
von  abs.  A.,  der  die  Verdunstung  regelmäßiger  macht.  Aloy  (These,  30).  —  Nach  (1) 
-2  bis  3  cm  lange,  außen  durch  Zers.  in  J  und  U02  dunkel  gefärbte  Nadeln, 
die  beim  Zerbrechen  im  Innern  fluoreszierende  gelbgrüne  Farbe  zeigen. 
Von  Unruh.  Nach  (2)  rote  kristallinische  M.  An  der  Luft  unter  Freiwerden  von 
J  zers.  Aloy.  Durch  A.  oder  Ae.  wird  die  zers.  Schicht  abgelöst,  doch  tritt 
an  der  Luft  alsbald  wieder  Zers.  ein.  Von  Unruh.  Zerfließlich.  Die  gelbe 
wss.  Lsg.  krist.  beim  Konzentrieren  nicht.  LI.  in  A.,  Ae.  und  Benzol.  Aloy. 
—  Eine  Analyse  war  wegen  der  starken  Verunreinigung  mit  J  nicht  möglich.     Von  Unruh. 

Aloy 
nach  (2) 

U02         51.7  51.5  51.4 

J  48.3 48.3  48.4 

tUO,)J2     100.00  99.8  99.8 

b)  In  Lösung.  —  1.  Man  löst  die  nach  (a)  dargestellten  Kristalle  in 
Ae.,  nachdem  Verunreinigungen,  hauptsächlich  J,  durch  kurzes  Schütteln  mit  Ae.  entfernt 
sind,  schüttelt  die  Lsg.  zur  Trennung  von  W.  mit  trockenem,  oft  erneuertem 
CaCl2  tüchtig  durch,  filtriert  und  entfernt  durch  allmählichen  Zusatz  von 
Na  in  kleinen  Stücken  den  Rest  des  W.,  gel.  CaCl2  und  sämtliches  J  als 
NaJ.  —  2.  Zu  einer  frisch  bereiteten  Lsg.  von  HJ  setzt  man  entweder  eine 
äq.  Menge  oder  einen  Überschuß  von  U03,  filtriert  im  letztern  Falle  vom 
Ungelösten,  schüttelt  die  Lsg.  mit  Amylalkohol  im  Scheidetrichter  tüchtig 
durch,  trennt  die  wss.  Lsg.  von  der  amylalkoh.  und  befreit  diese  durch 
Kochen  vollständig  von  W.  —  Nach  (1)  gelbe  Lsg.,  die  nach  kurzer  Zeit 
braun  wird.    Von  Unruh  (Dissert.,  33). 

B.  Uranjodate  und  -perjodate.  —  Nun  folgt  Anschnitt  II,  A.  von  s.  1122  u.  1123. 

C.  Uranyl  Jodid- Ammonialcc  und  Ammoniumuranyljodid.  a)  Uranyljodid- 
Ammoniake.  (U02)J2,xNH3.  et)  Mit  2  JIoJ.  XH5.  —  1.  Bei  längerem  Ver- 
weilen von  (UO2)J2,2NH3,C4H10O  in  der  Leere  oder  im  trocknen  Luftstrom. 
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So  fast  rein.  —  2.  Man  leitet  in  wasserfreie  amylalkoh.  Lsg.  von  (U02)J2  [S.  1555] 
trockenes  NH3,  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  treibt  den  Ae.  durch 
einen  trocknen  Luftstrom  aus.  —  Gelber  Nd.  —  Gef.  nach  (l)  48.23  u.  48.37 
(Mittel  48.30)  °/0  U02,  45.39  u.  45.07  (Mittel  45.23)  J,  5.94  u.  5.91  (Mittel  5.93)  NH3  (ber. 
48.53,  45.39,  6.08);  nach  (2)  46.90  u.  46.95  (Mittel  46.93)%  U02,  43.98  u.  43.96  (Mittel 
43.90)  J,  8.80  u.  8.81  (Mittel  8.81)  NH3.  Von  Unruh  {Dissert.,  35).  [Die  Analysen- 
zahlen zu  (2)  stimmen  nicht  für  a),  sondern  für  ß).     Peters.] 

ß)  Mit   3  Mol.  NH5.  —  [Vgl.  a.  bei  a).]  —  Man  bringt  a)  in  eine  NH3- 
Atm.  und  läßt  bis  zum  Verschwinden  des  NH3-Geruchs  im  H2S04-Exsikkator. 

—  Orangerotes  Pulver.  —  Gef.  46.93  u.  46.96  (Mittel  46.95)°/0  U02,  43.87  u.  43.89 
(Mittel  43.88)  J,  8.74  u.  8.77  (Mittel  8.76)  NH3  (ber.  47.09,  44.06,  8.85).  Von  Unruh 
(Dissert.,  36). 

T)  Mit  4  Mol  NH6.   —  Aus  fl.  NH3  und  a)  im  Weinhold* sehen  Gefäß. 

—  Sehr  unbeständig,  zers.  sich  schon  kurz  über  5°.  —  Gef.  bei  0°  45.60  u. 
45.64  (Mittel  45.62)°/0  U02,  42.66  u.  42.62  (Mittel  42.64)  J,  11.34  u.  11.35  (Mittel  11.35)  NH3 
(ber.  45.75,  42.79,  11.46).     Von  Unruh. 

b)  Ammonilimiiranyljoäid.    —    Hierher  die  Bemerkung  unter  B.  auf  S.  1123. 


Uran  und  Phosphor. 

II.  Uran,  Phosphor  und  Sauerstoff.  G.  Uranphosphate.  —  Gleich  hier  hinter 
lies  auf  S.  1124: 

G°.  Körper  von  ungewissem  Charakter.  —  Urannitrat  gibt  mit  Natriumtriphosphat 
eine  gelbe  amorphe  schleimige  Abscheidung.  Das  Filtrat  zeigt  beim  beschleunigten  Ver- 
dunsten in  der  Leere  erst  eine  grießartjge  amorphe  Abscheidung,  dann  nach  einigen  Tagen 
freiwilliger  Verdunstung  lange  auskristallisierte  Nadeln  mit  seitlichen  Ansätzen.  P.  Glühmann 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  Triphosphor  säure  und  ihrer  Salze,  Dissert.,  Berlin  1899,  42). 

G1.  TJranophosphate.  d)  U02,P205.  ß)  Diuranoorthophosphat.  U(HP04)2, 
xH20.  ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1125,  Z.  5  von  Abschnitt  d,  ß),  Ende  von 
Darst.  (1).  —  Der  in  UG14-Lsg.  durch  Na2HP04  erhaltene  Nd.  läßt  sich  von  überschüssigem 
Na2HP04  selbst  durch  sehr  zahlreiche  Waschungen  nicht  befreien.  J.  Aloy  (Becher dies 
sur  VUranium  et  ses  composes,  These  Nr.  21,  Baris  1901,  26). 

ß2)  Mit  5  Mol.  H20.  -  Zu  S.  1125,  Z.  7  v.  u.  -  Man  verfährt  wie  beim  Oxalat 
S.  1136  u.  1558],  macht  den  gallertartigen  Nd.  durch  wiederholtes  Gefrierenlassen 
kristallinisch  und  Wäscht.  Zu  dem  Zwecke  bringt  man  ihn  nach  der  Methode  von  Williers 
im  Probierrohr  in  eine  Kältemischung  aus  Eis  und  NaCl,  wobei  sich  der  Nd.  im  mittleren  Teile 
der  Röhre  sammelt,  während  die  Teile  nächst  den  Wänden  nur  aus  Eis  bestehen,  und  bringt  das 
Rohr  wieder  in  gewöhnliche  Temp.  Die  Verb,  setzt  sich  dann  schnell  ab  unter  Verminderung 
des  ursprünglichen  Vol.  um  3/4,  während  die  graue  Farbe  völlig  grün  geworden  ist.  Das 
Gefrierenlassen  wird  vier-  bis  fünfmal  hintereinander  vorgenommen.  —  Erhitzt  man  amorphes 
Uranophosphat  im  geschlossenen  Rohr  etwa  100  Stunden  auf  100°,  so  fällt  es  genügend  zu- 
sammen, um  gewaschen  werden  zu  können,  wird  aber  nicht  kristallinisch.  —  Grüne  mkr. 
Kristalle.  Beständig  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  KOH  und  NaOH 
zers.  unter  Abscheidung  von  Uranohydroxyd.  Uni.  in  H2S04  und  HCl  von 
mittlerer  Konz.     L.  in  stark  konz.  HCl  blau  [vgl.  UC14,U(HP04)2  (S.  1557)].     Aloy. 


17.1 


Berechnet 

Aloy 
Gefunden 

U         45.9 
P04      36.4 
H20     17.2 

45.4 
36.0 
18.0 

46.0 
36.5 
17.4 
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IV.  Uran,  Phosphor  und  Chlor.  —  B.  Uranochloridpliosphatc.  —  So  lies  im 
Abschnitt  B.  auf  S.  1131,  füge  dann  UC14,U8(P04)4  als  a)  an  und  e/gänze: 

b)  UC14,U(HP04)2.  —  Man  verdampft  vorsichtig  die  blaue  Lsg.  von 
U(HP04)2,5H20  in  stark  konz.  HCl.  Zusatz  von  W.  zur  Lsg.  fällt  auch  die  Verb., 
aber  gelatinös.  —  Dunkelgrüne  längliche  Prismen.  Unveränderlich  an  der  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temp.  Swl.  in  W.,  das  aber  Cl-Rk.  gibt.  KOH  und 
NaOH  zers.  vollständig.     Aloy  (These,  27). 

Aloy 

Berechnet  Gefunden 

U        58.9  58.6  58.5 

Cl        17.5  18.2  18.0 

P04     23.2  22.7  22.9 

Uran  und  Kohlenstoff. 

I.  Urancarbide.  A.  U2C3.  —  So  lies  auf  S.  1131,  Z.  7  v.  u.  und  schlief3e  den  be- 
treffenden Abschnitt  auf  S.  1131  und  1132  an. 

Zu  S.  1132,  Z.  11  v.  o.  —  Urancarbid  zerfällt  in  der  Hitze  beim  Überleiten  von  N-H- 
Gemischen  zu  feinem  Urannitrid  enthaltenden  Pulver,  das  als  Katalysator  für  die  Vereinigung 
von  N  und  H  zu  NH3  wesentlich  wirksamer  ist  als  reines  Uran.  F.  Haber  (D.  R.-P.  229126 
(1909);  C.-B.  19111,  49). 

Auf  S.  1132  ist  vor  Z.  7  v.  u.  einzufügen: 

B.  UC2.  —  1.  Man  mischt  durch  Verbrennung  Kohlenstoff  mit  einem 
U-Prod.,  das  keinen  Graphit  mehr  eingeschlossen  hält.  P.  Lebeau  (Compt. 
rend.  152,  (1911)  955).  —  2.  Läßt  sich  in  dem  Vakuumofen  von  Ruff  (Ber. 
43,  (1910)  1564)  aus  U02  und  Zuckerkohle  in  ber.  Mengen  leicht  erschmelzen. 
Man  steigert  die  Temp.  des  Ofens  langsam  auf  2450°  und  läßt,  sobald 
diese  erreicht  ist,  erkalten.  0.  Ruff  u.  A.  Heinzelmaxn  (Z.  anorg.  Chem. 
71,  (1911)  72).  —  Die  metallographische  Untersuchung  der  Prodd.  nach  (1) 
zeigte,  daß  dasjenige  mit  8.40°/0  G  [s.  unten  bei  den  Analysen]  merklich  homogen 
war,  und  daß  die  Proben,  die  Graphit  enthielten  (es  wurden  solche  mit  9.99, 
9.42  und  9.60°/0  C  analysiert),  aus  einem  einzigen  G-haltigen  Prod.,  in  dem  schöne 
Graphitkristalle  enthalten  waren,  bestanden.    Lebeau.     Nach  (2)  fast  graphit- 


frei. 

Schmp.  2425°. 
nach 

Ruff  u.  Heixzelmann. 

Lebeau 
(1) 

Ruff  u. 

Heixzelmann 

(2) 

a) 

b)                      c) 

d) 

e) 

f) 

u 

90.85    92.83     92.47 

91.67     91.66     91.69     91.45 

91.22 

91.06 

91.06 

c 

9.14      7.90      7.83 

8.26      8.37       8.34      8.40 

8.78 

8.93 

8.93 

9.4 

uc2 

100.00  100.73  100.30 

99.93  100.03  100.03     99.85 

100.00 

100.00 

100.00 

Die  Analysen  von  Lebeau  a),  b)  und  c)  stammen  (je  zwei  von  demselben  Präparat)  von 
3  verschiedenen  Proben  nach  (1);  d),  e)  und  f)  wurden  erhalten  durch  Umrechnung  auf 
100°/0  nach  Abzug  von  1.86,  1.47  und  3.38°/0  C,  der  als  Graphit  beigemengt  war. 

II.  Uran,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  B.  Vranacctate.  B2.  Uranylacetate. 
b)  Normal  (U02)(C2H302)2.  a)  Wasserfrei.  -  Zu  S.  1134,  Z.  2  v.  o.  -  2.  Darst. 
aus  Uranylnitrat  und  Essigsäureanhydrid.  [Näheres  s.  bei  (U02)(N03)2  (S.  1543).) 
L.  Vanino  (Chem.  Ztg.  35,  (1911)  1006).  —  3.  In  Lsg.  durch  einige  Zeit 
dauerndes  Behandeln  von  käuflichem  Uranylacetat  mit  w.  Amylalkohol,  Fil- 
trieren und  Kochen  der  Lsg.  Von  Unruh  (Dissert.,  24).  —  Nach  (2)  gelblich 
gefärbtes  Kristallpulver.     Vanino. 

Zu  S.  1134,  Z.  4  v.  o.  -  Gef.  nach  (2)  61.15,  61.04,  61.22%  U  (ber.  61.39).    Vanino. 
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ß)  Wasserhaltig,  ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1134,  Z.  17  v.  u.  -  Diese 
Zahlen  ergeben  sicbraus  den  folgenden  Gefrierpunktserniedrigungs-Bestt.  von 
G.  Dittrich  (Z.2)hysiJc.Ckem.29,  (1899)  465;  Dissert.,  27): 

Mol.  in  1  1  V8  Vm  1/32  V64 

Gefrierp.-Erniedr.0  0.306  0.178  0.100  0.059 

Mol.-Gew.  309.2  259.3  227.9  191.9 

Zu  S.  1134,  Z.  9  v.  u.  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  nach  A.  P.West 
U.  H.  C.  Jones  (Am,  Chem.  J.  44,   1910)  538)  [Temp.-Koeffizienten  im  Original]: 
v  16  32  128  512 


H„    35°  48.06  54.92  72.26  92.92 


V 

65°  71.36  80.47  103.4  130.0  165.4 


;xv    50°  59.34  67.36  87.65  111.3  141.4 


M-v 

Zu  S.  1135,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Zers.  der  Lsg.  am  Sonnenlichte 
unter  B.  von  violettem  Uranouranihydroxyd  [vgl.  S.  1070  u.  1540]  erfolgt  sehr 
langsam,  schnell  bei  Ggw.  gewisser  organischer  Stoffe,  besonders  von  A. 
und  Äther.     Aloy  [These,  33). 

G.  Uranoxalate.  G2.  Uranoverbindungen.  a)  Uranooxalate.  ß)  Normal. 
U(C204)2,6H20.  —  Zu  S.  1136,  Darst.  (3).  —  Die  Lsg.  muß  so  stark  angesäuert  sein, 
daß  die  Fällung  nicht  sofort  eintritt.  J.  Aloy  {Recherches  sur  VUraniwn  et  ses  composes, 
These  Nr.  21,  Paris  1901,  25). 

Zu  S.  1136,  Darst.  (4).  —  Ü02,2H20  sei  frisch  gefällt,  die  Lsg.  der  Oxalsäure  k.  und 
verd.     Aloy. 

Zu  S.  1137,  Ende  von  Abschnitt  a,ß).  —  Gef.  45.1  u.  45.5%  ü,  20.8;  20.0  u.  20.2 
H20  (ber.  45.8,  20.5).     Aloy. 

C3.   Uranyloxalate.    b)  Normal.     (U02)G204,3H20.  —  Zu  S.  1138,  Z.  9  v.  o. 

—  Kann  leicht  rein  erhalten  werden.     YVyrouboff. 

Zu  S.  1138,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  C3,b).  —  Aus  dem  Gemisch  der  Lsg. 
mit  der  von  Alkalioxalat  erhält  man  je  nach  den  Mengenverhältnissen  der 
Bestandteile  und  den  Bedingungen  der  Kristallisation  vier  Typen  von  Doppel- 
salzen: M2(U02)2(C204)3,  M2(U02)(C204)2,  M6(U02)2(C2OJ5  und  M4(U02)(G204)3. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  32,  (1909)  352).  [Weiteres  bei  den  ein- 
zelnen Verbb.] 

D.  ürantartrate.  b)  üranyltartrat.  U03,H6C40G.  ß)  Mit  3  Mol.  H20  — 
Zu  S.  1139,  Z.  5  dieses  Abschnitts.  —  Der  Dissoziationsgrad  wird  berechnet  aus  der  Gefrier- 
punktserniedrigung  0.122°  einer  Vis  Mol.  in  1  1  enthaltenden  Lsg.,  welche  das  Mol.-Gew. 
408.1  (statt  419.4)  ergibt.     C.  Dittrich  [Z.  pliysik.  Chem.  29,  (1899)  465;  Dissert.,  27). 

III.  Uran,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.Urancyanide(?).  b)Uranylcyanid(?). 

—  Zu  S.  1140,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Der  Nd.  besteht  aus  einem  wechselnden  Gemenge 
von  Uranihydroxyd  und  Uranylcyanid.     Aloy  {TJiese,  31). 

Zu  S.  1140,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Lsg.  in  überschüssigem  KCN  ist  sehr 
unbeständig  und  entwickelt  schon  an  der  Luft  HCN.  Viel  schneller  wird  die  Zers.  beim 
Konzentrieren  durch  Wärme  oder  in  der  trocknen  Leere.     Aloy. 

C.  Uranylacetat-Ammoniahe  und  Ammoniumuranylacetat.  —  So  lies  auf 
S.  1141  im  letzten  Absatz  und  dann  weiter: 

a)  (U02)(G2H302)2,xNH3.  a)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  Man  leitet  in  wasser- 
freie an^lalkoh.  Uranylacetat-Lsg.  trockenes  NH3,  bis  die  Fl.  entfärbt  ist, 
saugt  den  Nd.  unter  Ausschluß  feuchter  Luft  ab,  trennt  durch  Waschen 
mit  reinem  Ae.  von  Amvlalkohol  und  befreit  in  der  Leere  oder  im  trockenen 
Luftstrom   von  Ae.  —  Gelbes   amorphes  Pulver.  —  Gef.  64.02  %  U02 
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7.98  (Mittel  7.97)  NH3,  27.80   u.  27.71    (CH3COO)  (her.   64.11,   8.03,    27.86).      Von  UNRUH 
(Dissert.,  25). 

ß)  Mit  3  Mol.  NHS.  —  Man  läßt  a)  längere  Zeit  in  NH-Atm.  stehen 
und  bringt  bis  zum  Verschwinden  des  NH^-Geruchs  und  bis  zur  Gewichts- 
konstanz über  H2S04.  —  Orangefarbiges  Pulver.  —  Gef.  61.54  u.  61.56  (Büttel 
61.55)°/0UO,.  11.50  u.  11.44  (Mittel  1 1.50)  NH3  (ber.  61.64,  11.57).   Von  UNRUH  (Dissert.,Zo). 

T)  Mit  4  Mol.  NHS.  —  Aus  a)  und  11.  NHS  im  Weinholdschen  Gefäße. 
—  Tief  orangefarbiges  Pulver.  —  Nur  unterhalb  5°  unzers.  haltbar.  —  Gef. 
59.92  u.  59.25  (Mittel  59.24)°/0  U02,  14.75  u.  14.74  (Mittel  14.75)  NH,  (ber.  59.35,  14.86). 
Von  Unruh  (Dissert.,  24). 

b)  (NH4)(Ü02)(G2H302)3.—  [Nun  folgt  Abschnitt  C.  von  S.  1141  und  8.  114 

D.  Ammoniumurano.ralate.  D2.  Ammoniumuranyloxalaie.  a)  (NH4),(U02) 
(C2OJ2,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H,0.  —  So  lies  auf  S.  1143,  Z.  16  v.  u.  und  ergänze 
den  Abschnitt  durch  die  folgenden  Angaben.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  äquimol. 
Mengen  von(NHJ,G204  und(U02)G204  bei 40°  auskristallisieren.  —Rhombische, 
meist  sehr  trübe  Kristalle,  isomorph  mit  den  entsprechenden  Rb-  und  Cs-Verbb. 
Sehr  starke  Doppelbrechung.  0.6890:1:1.2059.  Verliert  sein  Ho0  bei  110°.  —  Gef. 
55.36°;0UO3,  27.73  C203,  6.73  H20  (ber.  55.38,  27.70.  6.92).  G.  Wyrouboff  (Bull.  SOC. 
frone,  miner.  32,  (1909)  353). 

Auf  S.  1144  füge  vor  Abschnitt  E.  ein: 

b)  (NH4)4(U02)(C204)3.  —  Man  verdampft  eine  Lsg.  äquimol.  Mengen 
von  (NH4)2C204  und  (U02)C204  bei  60°  und  dekantiert  von  einer  anschei- 
nend nicht  homogenen  Ausscheidung  von  Nadeln.  Die  Verb,  bildet  sich  umso 
leichter,  je  höher  die  Temp.  der  Lsg.  ist,  z.  B.  bei  65°.  —  Große  trübe  monokline  Kri- 
stalle. 0.8672:1:1.2362.  ß  =  101°43'.  Isomorph  mit  Tl4(UO,)(C204)3.  —  Gef.  16.92% 
(NH4),0,  47.5  U03,  35.45  C203   (ber.  17.10,  47.37,  35.53).     WyroüBOFF   (a.  a.  0.,   360). 

F.  Amindiuranate.  —  Dieser  Abschnitt  auf  S.  1144  ist  folgendermaßen  zu  er- 
weitern: 

F1.  Diuranate  der  Fettsäure- Amine,  a)  Allgemeines.  —  Man  fügt  die 
Amine  entweder  als  solche  oder  in  33°/0ig.  wss.  Lsg.  zu  einer  wss.  Lsg.  von 
(U02)(N03)2,  reinigt  durch  Dekantieren  und  Filtrieren  und  trocknet  bis  zur 
Gewichtskonstanz  bei  100°.  —  Amorphe,  unl.,  steif  gelatinöse,  hellgelb  bis 
orangefarbene  Verbb.,  die  beim  Trocknen  dunkler  werden.  Die  Zus.  der  ein- 
zelnen Verbb.  ist  nicht  konstant  und  wechselt  um  so  mehr,  je  mehr  C  sie  enthalten. 
A.  J.  Carson  u.  T.  H.  Norton  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  219). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  Methißamindiuranat.  (NH3.CH3)2U.207.  —  Glänzend 
kanariengelb.  Von  zwei  getrennt  dargestellten  Präparaten  gab  I  bei  Verbrennung  schwarzes, 
II  grünes  Oxyd.  —  Gef.  I  74.13,  II  72.54°  0  U  (ber.  73.17).     Carson  u.  Norten. 

ß)  Dimeihylamindiuranat.  [NH2(CH3)2]2U207.  —  Analog  a).  —  Bei  Verbrennung  grünes 
Oxyd.  —  Gef.  74.27  und  74.25%  ü  (ber.  70.17).     Carson  u.  Norton. 

T)  Trhnethylamindiuranat.  [NHfGH^UgOj.  -  Analog  ß).  —  Gef.  71.23  u.  71.1 1°/0  ü 
(ber.  67.41).     Carson  u.  Norton. 

5)  Äihylamindiuranat.  (NH3.C2H-)2U207.  —  Stabilste  Verb.  Gelblich  orangefarben. 
Gibt  bei  Verbrennung  schwarzes  Oxyd.  —  Gef.  69.90  u.  70.17°  0  U  (ber.  70.17).  Carson 
u.  Norton. 

s)  DiäOujJamindiuranat.  [XH.><C,H5)o]2U,07.  —  Orangefarben.  Bei  Verbrennung 
schwarzes  Oxyd.  —  Gef.  61.20  u.  61.24°  0  U  (ber.  64.86).     Carson  u.  Norton. 

{)  Triäthylamindtttranat.  [XH(C.,H,),].>U.,0-.  —  Gelbbraun.  Beim  Verbrennen  schwarzes 
Oxyd.     Gef.  63.13  u.  62.60°  0  D  (ber.  60.30).     Carson  u.  Norton. 
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r\)  Isobutylamindiuranat.  (NH3.C4H9)2U207.  —  Hellorange.  Von  zwei  getrennt  dar- 
gestellten Prodd.  gab  bei  Verbrennung  I  schwarzes,  II  grünes  Oxyd.  —  Gef.  I  69.41  und 
72.57,  II  71.88%  U  (ber.  64.86).     Carson  u.  Norton. 

F2.  Diuranate  der  aromatischen  Amine,  a)  Allgemeines.  —  Fügt  man 
aromatische  Amine  zu  Lsgg.  von  (U02)(N03)2,  so  erhält  man  außerordentlich 
unbeständige  Verbb.,  die  sich  meist  sofort  wieder  zersetzen.  Carson  u.  Norton. 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  Von  Anilin.  —  Man  fügt  Anilin  zu  einer  wss. 
Lsg.  (I)  von  (U02)(N03)2  oder  zu  einer  Lsg.  in  über  CaCl2  getrocknetem  Ae.  (II).  —  Grün. 
Nach  (I)  bei  Verbrennung  grünes,  nach  (II)  schwarzes  Oxyd.  —  Gef.  78.56,  40.27,  51.41°/0U 
(ber.  61.54).     Carson  u.  Norton. 

ß)  Von  Toluidin.    —  Ebenso  unbefriedigende  Ergebnisse.     Carson  u.  Norton. 

Tl.  Uran,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1145  einzu- 
fügen [der  Abschnitt  Ammoniumuranophosphatoxalat  wird  B.]: 

A.  Verbindungen  der  unter phosphorigen  und  phosphorigen  Säure  mit 
TJranooxalsäure.  —  Phosphorige  und  unterphosphorige  Säure  verhalten  sich  gegen 
Orthouranooxalate  ähnlich  wie  die  Phosphorsäure.  Analysierbare  kristallisierte  Körper  konnten 
nicht  erhalten  werden.    Rossi  (Beitr.  z.  Kenntn.  des  vienvertigen  JJ;  Dissert.,  München  1902). 

TU.  Verbindungen  von  Uransalzen  mit  organischen  Stoffen.  A.  Von  Uranyl- 
nitrat. a)  Mit  Äthylendiaminnitrat.  —  So  lies  den  Anfang  des  Abschnitts  VII,  A. 
auf  S.  1145.     Hinter  ihm  füge  ein: 

b)  Mit  Äther,  a)  Verbindungen  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Eine  äth.  Lsg.  von  (U02)(N03)2,6H20,  die  von  dem  H20  durch  trockenes  Ca  befreit  worden 
ist,  bildet  in  einem  Gemisch  von  Kohlensäureschnee  und  Aceton  sehr  schöne  Kristalle  einer 
Verb,  von  Urany Initrat  und  Ae.  Solcher  Verbb.  gibt  es  mindestens  zwei,  von  denen  die 
eine  bei  — 70°  aus  verd.  Lsgg.  auskrist.,  die  andere  aus  der  Schmelze  der  ersteren  bei 
—  10°  sich  in  ziemlich  voluminösen  Kristallen  abscheidet.  Beide  Verbb.  verlieren  im  trocknen 
Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temp.  sämtlichen  Ae.  und  hinterlassen  den  gleichen  hellgelben 
Rückstand  von  (U02)(N03)2,2H20  [s.  dieses].     P.  Lebeau  {Bull.  soc.  chim.  [4]  9,   (1911)  296). 

ß)  Mit  iveniger  als  1  Mol.  Äther.  —  Man  läßt  über  €)  längere  Zeit  bei  100° 
einen  trocknen  Luftstrom  streichen.  —  Gef.  62.75 °/0  Ü02,  28.63  N03;  also  U02 :  N03 :  Ae.  = 
1  :  1.99:0.49.  Von  Unruh  {Einw.  von  trocknem  NH3  auf  wasserfreie  Uranylsalze,  Dissert., 
Rostock  1909,  14). 

T)  (UO2)(NO3)2,C4H10O,3H2O.  —  Man  löst  krist.  Uranylnitrat  [(U02)(N03)2, 
6H20]  in  Ae.,  wobei  sich  das  Kristallwasser  in  Form  einer  konz.  Uranylsalz-Lsg.  am 
Boden  des  Gefäßes  absetzt,  während  die  Hauptmenge  der  Verb,  in  Ae.  gel.  wird,  und  ver- 
dunstet die  äth.  Lsg.  nach  vorsichtigem  Dekantieren  von  der  wss.  Schicht 
in  der  Leere  oder  im  trocknen  Luftstrom.  —  Gelbgrün,  kristallinisch,  fluores- 
zierend. —  Gef.  51.84  u.  51.80%  U02,  23.71  u.  23.73  N03,  14.02  C4H10O  (ber.  51.86, 
23.69,  14.13).      Von  Unruh  {Dissert.,  10). 

S)  Mit  etwa  l1j2  Mol.  Äther.  —  Man  läßt  e)  längere  Zeit  in  der  Leere  stehen.  — 
Gef.   53.59%  U02,   24.48  N03;  also  U02 :  N03 :  Ae.  =  1  :  2  :  1.49.     Von  Unruh  (Dissert.,  14). 

e)  (UO2)(NO3)2,2C4H10O.  —  Man  löst  (U02)(N03)2,3H20  [vgl.  dieses,  Darst.  (6)] 
in  reinem  Ae.,  fügt  in  einem  Erlenmeyer-Kolben  mit  aufgesetztem  CaCl2-Rohr 
Na  in  kleinen  Stücken  unter  Umschütteln  hinzu,  wobei  ein  geringer  Teil  in  Na2U207 
übergeht,  gießt,  sobald  die  Entw.  von  H  aufgehört  hat,  die  nun  wasser- 
freie Lsg.  durch  ein  Faltenfilter  und  dunstet  im  trocknen  Luftstrom  bis  zur 
Kristallisation  ein.  Ausbeute  25  g  aus  30  g  (U02)(N03)2,3H20.  Von  Unruh  (Dissert., 
8).  —  2.  Käufliches  wasserfreies  Uranylnitrat  (C.  A.  F.  Kahlbaum)  wird  in  der 
Leere  längere  Zeit  über  H2S04  gehalten,  dann  in  Ae.  gel.,  von  Verunrei- 
nigungen abfiltriert,  und  die  Lsg.  wie  bei  (1)  behandelt.  Ausbeute  25  bis  26  g 
aus  20  g.    Von   Unruh  (Dissert.,   9).    —   3.    Man  schüttelt  die  äth.  Lsg.  von 
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(U02)(N03)2,3H20  mit  trocknem  GaCl2  mehrere  Stunden  kräftig  durch,  fil- 
triert die  Lsg.  und  verfährt  unter  Zusatz  von  Na  wie  hei  (1).  Ausbeute  J  0  bis 
12  g  aus  30  g  wegen  B.  von  Uranat.  Von  Unruh  {Disscrt.,  12).  —  4.  Man  schüttelt 
die  äth.  Lsg.  von  (U02)(N03)2,3H20  mit  wasserfreiem  CuS04  tüchtig  durch, 
filtriert,  schüttelt  wieder  durch,  wiederholt  dies  zwei-  bis  dreimal  und  ver- 
nichtet geringe  noch  vorhandene  Mengen  W.  durch  Na.  Von  Unruh 
(Disscrt.,  18).  —  Gelbgrüne  strahlenförmig  gruppierte  Nadeln.  Von  Unruh 
(Dissert.,  9).  Läßt  sich  von  Ae.  nicht  ohne  tief  gehende  Zers.  trennen.  Ver- 
liert in  der  Leere  einen  großen  Teil  Ae.  (etwa  */2  Mol.),  noch  mehr  (etwa 
1  ViMoL)  bei  100°  im  trocknem  Luftstrom.  Von  Unruh  (Dissert,  13).  [Vgl.  5)  u.  ß)j. 

Von  Unruh 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2)  (3)  (4) 

UO„         49.95  49.76     49.87         49.91     49.89         49.89     49.86         49.63     49.72 

N03         2-2.82  22.89     22.92  22.83     22.82         22.89     22.83         22.67     22.85 

c)  Mit  Pyridinnitrat.  3C5H5N.HN03,(U02)(N03)2,2H20.  —  Man  dampft 
die  Lsg.  der  beiden  Komponenten  auf  dem  Wasserbade  ab,  löst  den  erhaltenen 
festen  amorphen  Körper  in  h.  W.,  krist.  durch  Stehenlassen  aus,  saugt 
ab,  trocknet  und  krist.  nochmals  aus  h.  A.  um.  —  Gelbe  gut  ausge- 
bildete Kristalle,  u.  Mk.  federförmig  angeordnete  Nadeln.  Beim  Stehen  an 
der  Luft  nicht  zers.  LI.  in  W.  und  in  A.,  unl.  in  Ae.  —  Gef.  27.48°/0  C5H5N, 
27.83  ü  (ber.  27.62;  27.97).  L.  Pincussohn  (Beitrüge  z.  Kennt  n.  der  Pyridinverbb., 
Dissert.,  Berlin  1897,  27). 

Auf  S.  1145  füge  vor  Abschnitt  VII,  B.  ein: 

A*  Von  Uranylnitrat-Ammoniaken.  Mit  Äther,  a)  (U02)(N03)2,2NH3, 
C4H10O.  —  Man  läßt  durch  die  äth.  Lsg.  von  (U02)(N03)2  bis  zur  völligen 
Entfärbung  der  Fl.  einen  Strom  von  NH3-Gas  streichen,  filtriert  den  Nd. 
unter  Abschluß  feuchter  Luft  und  trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.  — 
Eigelbes  Pulver.  —Gef.  53.81,  53.77,  53.76°/0  U02,  24.66  u.  24.79  N03,  6.60,  6.58,  6.64 
NH3  (ber.  53.92,    24.63,    6.75).      Von  Unruh  (Dissert.,   15). 

b)  (UO2)(NO3)2,3NH3,xC4H10O.  a)Mit  weniger  als  lMol  Äther.- Man  bringt 
Verb.  A,  b)  [so  wohl  richtiger  als,  wie  im  Original  steht,  (U02)(N03)2,2NH3]  in  eine  NH3-Atm. 
und  läßt  bis  zur  Gewichtskonstanz  und  Verschwinden  des  IS:H3-Geruchs  im  H.2S04-Exsikkator. 
—  Orangegelb.  Ziemlich  beständig;  hält  sich  im  geschlossenen  Gefäß  lange  Zeit  unver- 
ändert. —  Gef.  54.16  u.  54.20  (Mittel  54.18)  °/0  U02,  29.91  u.  24.89  (Mittel  24.90)  N03, 
10.04  u.  10.11  (Mittel  10.08)  NH3.  Also  U02  :  N03 :  NH3  :  C4H10O  =  1  :  1.95  :  2.96  :  0.73. 
Von  Unruh  (Dissert.,  20). 

ß)  Mit  1  Mol.  Äther.  —  Man  läßt  über  äth.  Uranylnitrat  [s.  Verbb.  A,  b)] 
trockenes  NH3  streichen,  wobei  die  Kristallnadeln  in  ein  gelbes,  nach 
längerer  Zeit  immer  lebhafter  und  dunkler  werdendes,  schließlich  orange- 
farbenes Pulver  zerfallen,  läßt  die  Verb,  so  lange  in  der  NH3-Atm.,  bis  im 
geschlossenen  Gefäß  Gewichtskonstanz  eintritt,  und  bringt  sie  kurze  Zeit  über 
H2S04  in  den  Exsikkator,  bis  sich  der  Geruch  nach  NH3  eben  verloren  hat. 
Das  so  entstandene  Prod.  enthält  anscheinend  (U02)(N03)2,3NH3  und 
(U02)(N03)2,4NH3  und  geht  beim  Stehen  im  geschlossenen  Gefäß  allmählich 
unter  NH3-Verlust  in  Verb.  Aa,b,  ß)  über.  —  Gef.  51.95  u.  5l.96°/0  U02,  23.80  u.  23.77 
N03,  9.72  u.  9.68  NH3  (ber.  52.16,  23.82,  9.80).     Von  Unruh  (Dissert.,   19). 

c)  (U02)(N03)2,4NH3  mit  Äther.  —  Durch  Behandeln  von  A,b)  oder  A«,a)  mit 
11.  NH3  im  Weinholdschen  Gefäß.  —  Tief  orangerotes  amorphes  Pulver.  Nur  unter  5° 
beständig.     Zers.   sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,   wenig  oberhalb  20°  sehr  heftig  und 
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geht  unter  Entw.  von  NH3  in  b)  über.  —  Gef.  52.55  u.  52.51  (Mittel  52.53)  °/0  U02,  24.14 
u.  24.19  (Mittel  24.16)  N03,  13.11  u.  13.09  (Mittel  13.10)  NH3.  Also  U02 :  N03 :  NH3 :  C4H10O  =  1 : 
2.01:3.98:0.7.    Von  Unruh  (Dissert.,  20). 

Auf  S.  1145  ist  vor  Z.  4  v.  u.  einzufügen: 

B1.  Von  saurem  Uranylsulfat.  Mit  $-Lutidinsidfat.  2G7H9N.H2S04, 
(U02)(S04)3.  —  Man  mischt  Uranylsulfat  mit  ß-Lutidinsulfat,  läßt  lange  stehen 
und  trocknet  bei  100°.  —  Gelbe  M.  aus  kleinen  Kristallen.  —  Gef.  19.10%  C, 
2.54  H  (ber.  19.27,  2.29).  C.  G.  Williams  (Boy.Soc,  15.  Dezember  1881 ;  Chem,  N. 
44,  (1881)  308). 

C.  Von  Uranchloriden.  G2.  Von  Uranylcläorid.  —  Auf  S.  1147  ist  vor  Ab- 
schnitt d)  einzufügen: 

ca)  Mit  Anilin.  (U02)C12,2C6H5NH2.  —  Aus  alkoh.  Lsgg.  in  gelben  aus 
A.  kristallisierbaren  Nadeln.  A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1882); 
J.  B.  1882,  502). 

cb)  Mit  p-Toluidin.  (U02)G12,2G7H9N.  —  Erhältlich  durch  Verdampfen 
der  entsprechenden  alkoh.  Lsgg.  und  aus  Anilin  umkristallisierbar.  — 
Grünlich  gelbe  lange  dicke  anscheinend  rhombische  Prismen.    Leeds. 

cc)  Mit  Pyridinchlorhydrat  2C5H5N.HC1,(U02)C12.  —  Man  löst  U03  in 
alkoh.  HCl,  gibt  Pyridinchlorhydrat  hinzu,  saugt  die  sofort  reichlich  abge- 
schiedene Verb,  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet.  —  Gelbliches  Pulver  aus 
kleinen  Kristallen.  LI.  in  W.  mit  schwach  gelber  Farbe,  die  bei  weiterer 
Verd.  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.    Wl.  in  k.  A.,  1.  in  w.  mit  gelber  Farbe. 

—  Gef.  41.15  u.  41.43%  U,  26.54  u.  26.18  Cl  (ber.  41.72,  24.74).  B.  Kalischer  (Zur 
Kenntnis  der  Halogenide  des  höherwert.  W  und  Mo,  Dissert.,  Berlin  1902,  49). 

cd)  Mit  p-LidicUnchlorhydrat.  2G7H9N.HC1,(U02)G12.  —  Man  mischt  Lsgg. 
von  ß-Lutidinchlorhydrat  und  Uranylchlorid.  —  Schön  gelb.  —  Gef.  26.90%C, 
3.39  H  (ber.  26.67,  3.17).     Williams. 

d)  Mit  Chmolinchlorhi/drat.  2CyH7N.HCL(U02)Cl2.  —  Zu  S.  1147,  Schluß 
von  Abschnitt  d).  —  Darst.  und  Eigenschaften  ähnlich  wie  bei  2G5H5N.HC1,(U02)C12; 
nur  Farbe  etwas  heller.  —  Gef.  36.16  u.  35.81%  U,  22.08  u.  22.48  Cl  (ber.  35.61, 
21.10).    Kalischer  (Dissert.,  49). 

C3.  Von  Uranylchlorid -Ammoniahen.  Mit  Äthyläther,  a)  (U02)C12,2NH3, 
C4H10O.  —  Zu  S.  1147,  Z.  4  dieses  Abschnitts.  —  2.  Man  leitet  in  eine  wasser- 
freie amylalkoh.  Lsg.  von  (U02)G12  trockenes  NH3  bis  zur  Entfärbung,  saugt 
den  Nd.  unter  Ausschluß  feuchter  Luft  ab  und  befreit  ihn  durch  Waschen 
mit  reinem  Ae.  völlig  von  Amylalkohol.     Von  Unruh  (Dissert.,  22). 

Zu  S.  1147.  Z.  4  v.  u.  —  Gef.  60.13  u.  60.15  (Mittel  60.14)%  U02,  15.61  u.  15.65 
(Mittel  15.63)  Cl,  7.46  u.  7.49  (Mittel  7.48)  NH3  (ber.  60.38,  15.76,  7.54).     Von  Unruh. 

Auf  S.  1148  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 

c)  (U02)G12,4NH3  mit  Äther.  —  Man  übergießt  a),  das  längere  Zeit  in 
der  Leere  aufbewahrt  ist  [um  den  Ae.  zu  entfernen  zwecks  Darst.  von  (U02)C12,4NH3 ; 
für  die  ätherhaltige  Verb,  also  nicht  nötig],  im  Weinholdschen  Gefäß  mit  fl.  NH3 
und  gießt  dieses  wieder  ab.  —  Tief  orangerotes  amorphes  Pulver.  Beginnt 
sich  schon  bei  10°  unter  Entw.  von  NH3  und  Aufhellen  der  Farbe  zu  zers. 

—  Gef.  63.24  u.  63.18  (Mittel  63.21)  °/0  U02,  16.51  u.  16.55  (Mittel  16.53)  Cl,  15.79 
u.  15.81  (Mittel  15.80)  NH3.  Also  U02  :  Cl  :  NH3  :  Ae.  =  1  :  2  :  3.98  :  0.26.  Von  UNRUH 
(Dissert..  23). 
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D.  Von  Uranylbromid.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf  S.  1148,  Z.  7  v.  o.  das 
Folgende  einzufügen  [9MU  Pyridinbromhydrat*  wird  b)]: 

a)  Mit  Äther.  (UO2)Br2,2C4H10O.  —  1.  Man  löst  (U02)Br2,7H20  in  Ae., 
dekantiert  vom  Kristallwasser,  schüttelt  die  Lsg.  wiederholt  mit  trockenem 
CaCl2  und  behandelt  nach  dem  Filtrieren  mit  Na  bei  aufgesetztem  CaCl2- 
Rohr,  trennt  von  Verunreinigungen  an  CaCl2  und  Br  (abgeschieden  als  NaBr), 
filtriert  unter  Ausschluß  feuchter  Luft  und  engt  durch  einen  trockenen  Luft- 
strom langsam  ein.  Ausbeute  ziemlich  gut,  da  nur  wenig  Uranylsalz  in  Uranat  übergeht.— 
2.  Man  trennt  das  Gemisch  von  (U02)Br2  und  UBr4,  das  beim  Erhitzen  von 
U02  im  Br-Strom  entsteht  [vgl.  UBr4  (S.  1554],  durch  Verreiben  mit  alkohol- 
und  wasserfreiem  Ae.,  in  dem  nur  (U02)Br2  1.  ist,  filtriert  unter  Ausschluß  feuchter 
Luft  und  engt  im  trocknen  Luftstrom  ein.  —  Gelbgrüne  fluoreszierende  warzenförmig 
gruppierte  Nadeln.  Färbt  sich  an  der  Luft  durch  Abscheidung  von  Br  sehr 
schnell  rot.  Verliert  Kristalläther  ziemlich  leicht,  doch  läßt  sich  dieser  nicht 
vollkommen  austreiben.     Stark   hygroskopisch.     Von  Unruh   (Dissert.,    27). 

von  Unruh 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

U02  46.85  46.75     46.72  46.72     46.77 

Br  27.61  27.53     27.55  27.49     27.54 

Auf  S.  1143  ist  hinter  Abschnitt  D.  einzufügen: 

Da.  Von  Uranylbromid-Ammoniak.  Mit  Äthyläther.  (U02)Br2, 2NH3, 
C4H10O(?)  —  Man  leitet  trockenes  NH3  durch  eine  wasserfreie  äth.  Lsg.  von 
(U02)Br2  [Daist,  s.  unter  (UO2)Br2,2C4H10O  (oben)],  saugt  den  Nd.  unter  Ausschluß 
feuchter  Luft  ab  und  trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.  —  Eigelb,  voluminös. 
Verliert  im  trockenen  Luftstrom  den  Ae.  fast  völlig.  —  Gef.  50.41  u.  50.42  °/0  U02, 
29.59  u.  29.58  Br,  6.26  u.  6.25  NH3  (ber.  50.53,  29.66,  6.30).     Von  UNRUH  (Dissert.,   29). 

Db.  Von  Uranyljodid.  Mit  Äthyläther.  (UO2)J2,2C4H10O  (?)  —  Beim  Ein- 
dunsten einer  äth.  Lsg.  von  (U02)J2  [S.  1555]  in  der  Leere  oder  im  trocknen  Luftstrom 
erhält  man  warzenförmig  gruppierte  Nadeln,  die  mit  Jod  verunreinigt  sind.  Von  Unruh 
(Dissert,  33). 

Dc.  Von  Uranyljodid-Ammoniak,  Mit  Äthyläther.  (UO2)J2,2NH3,C4H10O. 
—  Man  leitet  durch  eine  frisch  dargestellte  äth.  Lsg.  von  (U02)J2  [S.  1555] 
trockenes  NH3,  filtriert  den  Nd.,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet.  —  Goldgelbes 
amorphes  Pulver.  —  Gef.  42.72  u.  42.67°/0  U02.  39.98  u.  39.91  J,  5.24  u.  5.14NH3  (ber. 
42.86,  40.09,  5.37).    Von  Unruh  (Dissert,,  34). 

Uran  und  Kalium. 

Tl.  Uran,  Kalium  und  Kohlenstoff.  D.  Kalium  uranoxalatc .  D2.  Kalium- 
uranyhxcdate.     a)  K2(U02)2(C204)3.xH20.     ß)  Mit  4  Mol.  H20.  -  Zu  s.  1167, 

Z.  3  von  Abschnitt  D2,  a,  ß).  —  Man  dampft  die  Mutterlauge,  aus  der  sich  Verb,  b,  a) 
abgeschieden  hat,  bei  40°  ein.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soe.  frane.  miner.  32, 
(1909)  364). 

Zu  S.  1 167,  Z.  6  von  Abschnitt  D2,  a,  ß).  —  Unbestimmbare  Kristalle.  Verliert  bei 
110°  3  Mol.  H20  (gef.  5.94 °/0,  ber.  5.64).  -  Gef.  9.88°  0  K20,  59.7S  U03,  22.46  C203  (ber. 
9.81,  60.13,  22.55).     Wyrouboff. 

b)  K2(U02)(G204)2,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1167,  Z.  2  von  Ab- 
schnitt D2,  b,  a).  —  2.  Man  läßt  eine  h.  Lsg.  von  äquimol.  Mengen  K2C204  und 
(U02)C2Q4  langsam  erkalten.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  352). 


1564  U  und  Rb.     U  und  Cs.     U  und  Li.     U  und  Na. 

Zu  S.  1167..  Z.  6  von  Abschnitt  D2,b,a).  —  Trübe  monokline  Platten.  0.49133 
:1: 1.0734.    ß  =  90°58'.   Wyrouboff. 

Zu  S.  1167,  Z.  6  von  Abschnitt  D*,b,a).  —  Verliert  bei  110°  2  Mol.  H20  (ge£ 
6.61°  s,  ber.  6.20).     Wyrouboff. 

Zu  S.  1167,  Schluß  von  Abschnitt  D2,  b,  u).  —  Gef.  16.01°  0K,0,  49.74  U0-.  27.70  C,0, 
(ber.  16.21,  49.65,  24.83).    Wyrouboff. 

C)  K6(UO2)2(C2O4)5.10H2O.—  Zu  S.  1168,  Z.  2  von  Abschnitt  D»  c).  -  Man  läßt 
eine  Lsg.  von  K20?Ü02,3C203,5H.,0  langsam  an  der  Luft  oxydieren.  - 
Trikline  Tafeln.  1.9974  ■  l :  2.0276.  *  =  100°2l\  ß  =  120°  14',  T  =  87°l'.  Verliert  bei 
110°  8.5  Mol.  H20  (gef.  10.94,  ber.  11.01°  0). -Gef.  20.07°  0  K20,  40.95  U03,  25.96  C,03 
(ber.  20.30,  40.S2,  25.92).     Wyrouboff  («.  a.  0..   362). 

Uran  und  Rubidium. 

Auf  S.  111 u  ist  vor  .Uran  und  Cäsium"  einzufügen: 

F.  Rubidiumuranyloxalat.  Rb2(U02)(C204)2.2H20.  —  Man  Läßt  eine  Lsg. 
von  äquimol.  Mengen  Rb2C204  und  (Ü02)C204  bei  50°  verdunsten  oder  langsam 
erkalten  (im  ersteren  Fall  "größere  Kristalle).  —  Rhombisch.  0.6619:1:1.1903. 
Sehr  starke  Doppelbrechung;  isomorph  mit  (XH4).)(UOo)(C204)3.2H.>0.  Verliert 
bei  110°  kein  H20.  Swl.  —Gef.  72.25°  0  Rb205U03,~  22.20  C203  (ber.  72.50,  21.95). 
Wyrouboff  (a.  a.  0..  355). 

Uran  und  Cäsium. 

D.  Cäsiumuranifloxalate.  a)  Cs2(U02)2(C204)3.  —  So  lies  auf  S.  1171  und 
füge  auf  Z.  2  dieses  Abschnitts  ein.  —  2.  Man  läßt  eine  Lsg.  von  äquimol.  Mengen 
Cs2C204  und  (UOo)C204  auskristallisieren.     Wyrouboff  (a.  a.  0.,  357). 

Auf  S.  1111  ist  hinter  Abschnitt  D.  einzufügen: 

b)  Cs2(U02)[G204)2.2H20.  —  Beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  von  a) 
nach  2).  —  Große  rhombische  Kristalle.  Isomorph  mit  den  entsprechenden 
Rb-.  XH-4  und  Tl-Verbb.  0.65355  : 1  : 1.1743.  Sehr  stark  doppelbrechend.  Verliert 
bei  120°  sehr  langsam  1  Mol.  H20  (gef.  2%.  ber.  2.4).  -  Gef.  76.04 °/0  Cs,0,U03, 
19.30  C203   (ber.  76.00,  19.20).       Wyrouboff   (a.  a.  0.,   355). 

Uran  und  Lithium. 
H.  LüMumuranyloxdlat.    Li2(U02)(C204)2.xH20.     a)  MU  41  ,  JIoL  H,0. 

—  So  lies  auf  S.  1174,  Z.  10  v.  o.  und  füge  nach  der  beschriebenen  Verb,  vor  .Urau  und 
Natrium "  ein: 

b)  MU  51  2  Jlol  K20.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  äquimol.  Mengen  von 
Li2C004  und  (ÜÖ2)C.,04  bei  40"  verdunsten.  —  Unmeßbare  Kristalle.  Verliert 
bei  120°  4.5  Mol.  H20  (gef.  14.55°  0,  ber.  14.43).  —  Gef. 5.20°  0  Li20,  51.31  U03,  26.01  G203 
(ber.  5.34,   51.34,  25.67).     Wyrouboff  (a.  a.  0..  359). 

Uran  und  Natrium. 
I.   Uran,    Natrium    und    Sauerstoff,    auch   Stickstoff.     A.  Natriumuranate. 

d)Na20,2UOs.  Ä^-.Na2U207.  ol)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  1175.  z.  3  von  Abschnitt  d,  a). 

—  3.  Man  löst  (U02)(X03)2,6H20  in  Ae.,  fügt  zur  dekantierten  äth.  Lsg.  Na 
in  kleinen  Stücken  im  Erlenmeyer-Kolben  mit  aufgesetztem  CaCl2-Rohr  und 
läßt    einige    Stunden   stehen.     Die  Umsetzung  6>'a  -f  2(U02)(X03),  +  3H20  =  Na2U20T 
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4-  2NaN0,  —  6H  ist  vollständig.     H.  von    Unruh    (Fi  nie.   von    trocknem    SIL    auf 
ierfreu     Uran^lsalse,    Dissert.,    Rostock   1909.     11).      Bei  den  Darstt.  von 
(ÜO,  |HiA0  als  Xebenprod.  in  kleinen  Mengen  nach  vorstehender  Gleichung.     Vox 

UlfRüH  (Dissert .  8  , 

B.  Nairiumperuranaie.  b)  2Na,0,U06,9(8)H20.  Bsw.  2Na«0JtU04l 
9(8)H*0.  —  Zu  8.  1176,  Z.  18  v.  u.  -  2.  Uranylnitrat-Lsg.  gibt  mit  Xa2Oä 
einen  Nd.,  der  sich  bei  längerer  Einw.  mit  gelber  Farbe  löst.  Auf  Zusatz 
von  A.  fällt  ein  gelber  Nd..  der  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  erstarrt 
(Unterschied  von  _\asu2cu.    Kassner  (Areh.  Pharm.  232,  226;  J.  B.  1S94.  2383). 

Zu  S.  1176.  Z.  13  v.  u.  -  L.  in  W.  Mit  HCl  Entw.  von  GL  Nimmt  aus 
der  Luft  CO.  auf  und  verliert  Sauerstoff.     Kassner. 

c) Natriumuranylperuranate.  a) NasO,UOs,U06,6H80. —  So  lies  auf  s.  1 177. 

Z.  13  v.  o.  und  lüge  dann  vor  C.  ein: 

,2)  Nag(U02)U08(?).  —  Wird  die  gelbe  Lsg.  von  e.  a)  vor  dem  Zusatz 
von  A.  kurze  Zeit  erwärmt,  so  wird  sie  weinrot.  Versetzt  man  nun  mit  A.. 
so  scheidet  sich  zunächst  ein  rotes  Öl  ab.  das  später  kristallinisch  wird. 
Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  ein  gemischtes  Peruranat.  das  aus  dem  obigen  durch 
Abgabe  von  0  entstanden  ist,   vielleicht    nach   folgender  Gleichung :    2(Na4UO„  -f  SH.,0)  = 

rOa  -  BNaOH  +  13H.0  -  30.  -  Rote  Kristallnadeln.    L.  in  W.     Mit  HCl 

Entw.  von  GL  Nimmt  aus  der  Luft  GOa  auf  und  verliert  0.  Beim  Er- 
hitzen der  roten  Lsg.  B.  von  NaXo07.     Kassner. 

Tl.  Trau,  Xatrinin  und  Kohlenstoff.  B.  Xatritnnuranylacetat.  b)  Na(ü02) 
tCH.lU,.  —  Zu  S.  1181,  Z.  2  dieses  Abschnitts.  —  Durch  Einw.  von  Na  auf 
(l\>,HC,H30a,    Streng  [Bar.  Oberhess.  Ges.  Natur-  u.  Heirt.  22,  (1883)  233). 

Zu  S.  1181,  Z.  6  v.  u.  —  Zur  Mikro-Rk.  auf  Xa  benutzt  von  Behrens  (1895).  W.  Lenz 
u.  N.  Schorl  [Z.  anal  Chcm.  50.  (1911)  263). 

C. Natriumuranöxalate.  b) Natriumuranyloxalat.  ß) Nao(U0i\Co04,L.xH;,0. 

ß1)  Mit  4  Mol.  H,0.  —  Sofies  auf  S.  1182  und  füge  auf  Z.  3  von  Abschnitt  b.ßi  zu"  — 
Man  erhält  die  Verb,  in  Lsg.,  wenn  man  zu  einer  Natriumoxalat-Lsg.  in 
einem  Kolben  von  gelbem  Glase  festes  Uranyloxalat  (Daist  nach  Peligot) 
in  großem  Überschuß  zufügt  und  mehrere  Tage  mit  Hilfe  eines  kleinen 
Elektromotors  schüttelt.  CDittrich  (Die  üranylsalgc  vom  physüc.-chemischen 
Standpunkte  aus  betrachtet,  Dissert.,  Leipzig  1894,  7 

Auf  S.  11$2  ist  vor  Z.  9  r.  u.  einzufügen  : 

ß*)  Mit  6  Mol.  HoO.  —  Man  läßt  eine  Lsg.,  die  (UO,)C,0,  und 
NaCo0.t  im  Verhältnis  1  :  1.5  Mol.  enthält,  bei  30°  oder  Öh°  verdunsten.  — 
Trikline  Platten:  0.70545:1  : 1.5612.  n  =  85  *',  ß  =  9&ö7\  v  =  89<52*.  Läßt  sich  un- 
verändert Umkristallisieren.  Verliert  bei  1208  5  Mol.  ILO  feef.  15.08,  her. 
14.950/»).    —    Gef.    10.48       Na/),     48.06  I'"..     -    i        .0,     (her.     10.:  7.8        _      . 

Wyrouboff  (a.  a.  0..  357). 

f)  Na(,(,rO.  \  ,13Hg(  K  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  äquimol.  Mengen 

(rO./»i'.,.04  und  NaoCo04  bei  -jO  kristallisieren.  —  Sehr  kleine,  nicht  bestimm- 
bare Kristalle.  Verliert  bei  120°  11  Mol.  H,0  (gel  14  K  er.  14.00).  LI.  — 
Gef.  14.82V«  Na,0,  41.94  ÜO„  26.72  G.O,  ber.  13.72,  42.47,  I  K  Wyrouboff 
(a.  o.  0.,  364). 


1566  U  und  Ca.     U  und  AI.     U  und  Cr.     U  und  W. 

Uran  und  Calcium. 

A.  Calcium uranate  und  -peruranate.  a)  CaU207.  Calciumdiuranat.  — 
Zu  S.  1188,  Z.  1  von  Abschnitt  A,a).  -  2.  Entsteht  neben  b)  bei  Einw.  von  ge- 
branntem CaO  oder  trocknem  CaCl2  auf  eine  äth.  Lsg.  von  (U02)(N03)2,6H20. 
Von  Unruh  (Bissert.,  12). 

b)  CaU04.  Normales  Calciumuranat.  —  Zu  S.  1188,  Z.  3  v.  u.  —  3.  Neben 
(a)  nach  (2).  Von  Unruh.  —  4.  In  sehr  geringer  Menge  bei  langem  Glühen 
von  CaCOs  mit  (U02)S04.  W.  Oechsner  de  Coninck  (Bull  Acad.  Belq. 
1908,  995). 

D.  Calciumuranphospliate.  D2.  Calciumuranylpliosphate.  —  Auf  S.  1189  ist 
vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

aa)  3(Ca(U02))0,P205,12H20.  —  Gelbe,  etwas  grünliche  M.,  u.  Mk.  rhombisch. 
Das  Pulver  verliert  in  2  Tagen  bei  65°  das  H20  bis  auf  13°/0;  ein  Blättchen  wird  trübe.— 
Gef.  6.51%  CaO,  55.08  Ü02,  (1.365  Fe203),  14.93  P205,  22.08  Glühverlust,  Summe  99.965. 
E.  Jaxnettaz  (Bull.  soc.  frang.  miner.  10,  (1867)  47). 

E.  Calcium  uranJcarbonate.  E1.  Calciumuranokarbonat.  Ca2U(CO3)4,10H2O. 
—  Zu  S.  1190,  Z.  2  dieses  Abschnitts.  —  D.  2.14  bis  2.15.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b  :  c 
=  0.9539  :  1  :  0.7826.  Brezina  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908.  II,  224).  Formen 
{111},   (001).  {010},  {100},  {011}.     Groth. 

Auf  S.  1193  ist  cor  „Urem  und  Silicium"  einzufügen: 

Uran  und  Aluminium. 

Uranalmninium.  A.  Allgemeines.  —  1.  Man  versieht  Thermit- AI  im  Über- 
schuß im  Gemenge  mit  zuvor  sorgfältigst  getrocknetem  gelben  U203  [darge- 
stellt durch  Zers.  von  Ammoniumuranat)  mit  einer  Zündmasse  aus  80°/0  Ba02  und 
20°/0  AI  und  entzündet  mit  einem  Streichholz.  Man  ist  auf  3  Rkk.  beschränkt 
und  zwar  diejenigen,  die  der  Zus.  U2A1,  UA1  und  UA12  entsprechen,  da  bei  mehr  AI  keine 
Entflammung,  bei  mehr  U  kein  metallischer  Teil  entsteht  (weil  der  schwarze  Korund  das 
Metall  völlig  aufnimmt).  Bessere  Ergebnisse  erhält  man,  wenn  man  die  Mischung  zu  vor- 
bei einer  Temp.  von  600°  hält  und  dann  sofort  nach  der  Entflammung  O  auf  die  Ober- 
fläche leitet.  Trotz  dieser  Vorsichtsmaßregel  gibt  die  Mischung  U2A1  nur  sehr  schwer 
trennbare,  mit  kubischen  Kristallen  bedeckte  Korundmasse.  [Vergl.  bei  U2A13,  s.  unter  B,a).] 
UA1  und  UA12  entsprechende  Mischungen  geben  schöne  Metall-Nieren,  die  in  der  Al-M.  ein- 
gebettet, aber  immer  leicht  isoiierbar  sind.  Nadeiförmige  Kristalle  wurden  aus  einigen  der 
Mischung  UA1  entsprechenden  Nieren  erhalten  [vergl.  UA13  weiter  unten].  L.  GülLLET 
(Biül.  soc.  d'encourag.  101,  (1902)  II,  254).  —  2.  Man  elektrolysiert  geschm. 
K2UC16  [vgl.  S.  1532]  mit  AI-Elektroden.  J.  Aloy  (Becherches  sur  TUranium 
et  ses  conwoses,  These  No.  21,  Paris  1901,  15).  —  Vgl.  a.  Moissan  (Compt.  rend. 
113,  (1891)  2). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  U2A13.  —  Aus  einem  Gemenge  von 
110  g  AI  und  390  g  U203  (entsprechend  U2A1)  nach  der  bei  A.  angegebenen 
Darst.-Weise.  —  Außerordentlich  glänzende  Würfel,  sehr  hart  und  zer- 
brechlich, eingebettet  in  der  AI-Masse.  Konnte  metallographisch-mikroskopisch 
nicht  untersucht  werden.  An  der  Luft  anscheinend  beständig,  beim  Erhitzen 
oxydierbar.  Cl  gibt  bei  450°  bis  500°  zuerst  rote  Nadeln  von  UG15;  beim 
weiteren  Erhitzen  bleibt  nur  A1C13  und  UG14.  W.  bedeckt  die  Kristalle  mit 
oberflächlicher  grüner  Uranoxyd-Schicht.  Säuren  greifen  sehr  leicht  an. 
Guillet  (a.  a.  O.,  255). 


GülLLET 

ü  7476  73.5  74.2 

AI 25.24      26JL 26.7 

U2A!3  100.00  99.6  100.9 
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b)  UA13.  —  1.  Aus  einem  Gemenge  von  135  g  AI  und  365  g  U203 
(entsprechend  UA1)  nach  der  bei  A.  angegebenen  Darst.-Weise.  —  2.  Ebenso 
auch  aus  Mischungen  entsprechend  UAI2.  —  Nach  (1)  sehr  feine  nadeiförmige 
Kristalle  oder  silberfarbiges  Kristallpulver,  indem  man  die  gepulverten 
Metall-Nieren  mit  verd.  HCl  behandelt.  D.20  5.32  (ber.  (ü.20  des  U  =  18.4)  5.16). 
Sehr  charakteristisches  Mikro-Photogramm.  Die  Kristalle  nehmen  fast  das  ganze  Bild  ein 
und  heben  sich  vom  weißen  Al-Gmnd  ab.     Sonstige    Eigenschaften    wie   bei    a). 

GüILLET. 

GülLLET 

U  40.31  41.4  41.2 

AI 59.69  60.4  59.7 

UAL  ~~ lÖOÖcT"  101.1  100.9 


Uran  und  Chrom. 

I.  Uran,  Chrom  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff  und  Kohlenstoff.  —  So  lies  auf 
S.  1194  in  der  ersten  Zeile  des  zweiten  Absatzes  v.  u. 

Auf  S.  1196  ist  vor  „IL  Alkaliuranylchromate"  einzufügen: 

D.  Uranylchromat  mit  Pyridin.  2U03,3Cr03,2C5H5N.  —  Man  gibt 
mehrfach  kleine  Mengen  Pyridin  zu  einer  h.  mäßig  konz.  Lsg.  von  10  g 
Uranylnitrat  und  4  g  Chromtrioxyd,  die  HN03  enthält,  und  läßt  abkühlen. 
Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Pyridin  und  besonders  in  Abwesenheit  von  HN03  er- 
hält man  gelbe  Ndd.  von  wechselnden  Zuss.  —  Orangefarbige  glänzende  Kristalle, 
denen  vielleicht  die  Konstitution  [(U02,2C5H5N)Cr04:::::U02]Cr907  zukommt. 
S.  H.  G.  Briggs  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  259). 

Briggs 
U03  55.56  55.66 

Cr03  29.11  28.66  28.93 

C5H5N 15.33 15^ 

2U03,3Cr03,2C5H5N        100.00  99.72 

Uran  und  Wolfram. 

Auf  S.  1198  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen: 

F.  Uranylsilicoivolframate.  a)  Allgemeines.  —  Fügt  man  zu  Lsgg.  von 
1  Mol.  Silicowolframsäure  Uranylnitrat  in  wachsenden  Mengen,  dampft  die 
Lsgg.  zur  Vertreibung  von  HN03  ein,  nimmt  mit  W.  wieder  auf  und  läßt 
durch  Erkalten  oder  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  umkristalliseren, 
so  erhält  man  immer  intensiv  gelbe,  vollkommen  isotrope  isomorphe 
dicke  oktaedrische  Kristalle.  Das  Verhältnis  von  Säure  zu  Base  ist  in 
diesen  Verbb.  sehr  verschieden,  während  das  Verhältnis  zu  Säure  zu  W. 
nahezu  konstant  bleibt.  Außer  den  folgenden  Verbb.  entstehen  nach  dieser  Darst- 
noch  Salze,  die  sich  nicht  auf  eine  einfache  Formel  zurückführen  lassen.  Sie  bilden  die 
Übergangsglieder  zwischen  den  folgenden  Verbb.  und  sind  mit  diesen  isomorph  und  in 
jedem  Verhältnis  mischbar.    G.  WYROUBOFF  (Bull.  SOC.  franc.  miner.  29  (1896)  343). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  GU03,3(12W03,Si02),91H20.  Bzw.  2U03, 
3(12W03,Si02)  +  4H2O.U03,87H20.    —  Verliert  bei  115°  sämtliches  H20.    Wyrouboff. 

ß)  5UO3,3(12WO3,SiO2),90H2O.  Ik^2U03,3(13W03,Si02)  +  3H2O.U03, 
87H20.    —    Verliert  bei  105°  sämtliches  H20.     Wyrouboff. 

T)  3U03,3(12W03,Si02),88H20.  Bzw.  2U03,3(12W03,Si02)  +  3H2O.U023, 
87HoO.  —  Verliert  bei  105°  sämtliches  H20.    Wyrouboff. 
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ö)   2U03,3(12W03,Si02),87H20.   —   Verliert  bei  105°  60  Mol  H20  (gef.  10.« 

ber.  10.11).     Wyrouboff. 

e)   5U03,9(12W03,Si02),264H20.     Bsw.  2[2U08,3(W03,Si02),87H20]  + 

U03.3H20,3(12W03,Si02),87H20.  —  Verliert   bei  105°  sämtliches  H20.      Wyrouboff. 

C)   3U03,6(12W03,Si02),177H20.     Bzw.  2U03,3(12W03,Si02),87H20  + 

U03.3H20,3(12W03,Si02),87H20.  —   Verliert  bei    105°    132  Mol.  H20   (gef.   11.19°/0, 
ber.  11.25).     Wyrouboff. 

n)   4U03,9(12W03,Si02),267H20.      JBzic.  2U03,3(12W03,Si02),87H20  — 

2[Ü03,3H20,3(12W03,Si02),87H20].  -  Verliert  bei  105°  sämtliches  H20.  Wyrouboff. 

#)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Scheiden  sich  beim  Eindampfen 
der  Lsg.  bei  Tempp.  oberhalb  von  40°  aus.  Die  Lsg.  wird  hierbei  so  zähe,  daß  sich  die 
Kristalle  nicht  mehr  von  der  Mutterlauge  trennen  lassen.  —  Stark  doppelbrechende  äußerst 
komplizierte  Zwillinge.     Wyrouboff. 

a)        Wyrouboff  ß)         Wyrouboff  y)       Wyrouboff 

U03  14.52  14.67  12.42  12.71  7.88  7.92 

12WO,.Si02  71.71  71.51  73.60  73.40  77.85         77.66 

H,0  13.77  13.82  13.98  14.04  14.27         14.40 


IUO.00         100.00 

100.00 

100.15 

100.10 

99.98 

o) 

Wyrouboff 

e) 

Wyrouboff 

0   w 

YROUBOGF 

■n) 

Wyrouboff 

uo„ 

5.39 

5.53 

4.53 

4.52 

4.09 

4.03 

3.65 

3.09 

12WOr 

,SiO, 

79.93 

79.57 

80.52 

80.31 

80.S2 

80.95 

81.12 

81.16 

H20 

14.68 

14.74 

14.95 

15.44 

15.09 

15.01 

15.23 

15.15 

100.00       99.84       100.00     106.27       100.00       99.99       100.00       99.40 


Gustav  Haas,  A.  J.  Kieser  und  Th.  Arendt. 
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